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11 Alfred Stock und Ernst Kuss: Borwasserstoffe, VI.!):
Die einfachsten Borhydride.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Chemie.}
(Eingegangen am 6, Februar 1923.)

Diese Mitteilung kniipft an unsere vor 10 Jahren verdifentlichte erste
Arbeit liber die Borwasserstoffe (I) an. Damals zeigten wir, daB sich
beim Zersetzen des sog. Magnesiumborides, des Reaktionsproduktes
von Bortrioxyd und Magnesium, neben Wasserstoff und anderen Substanzen
sehr kleine Mengen von Borhydriden bilden. Das fliichtigste von ihnen
erwies sich als B,H,,. Daneben schien noch ein zweites leichtfliichtiges
aufzutreten, dem wir auf Grund einer vorliufigen, mit wenigen Zenti-
grammen Material vorgenommenen Untersuchung unter Vorbehalt die For-
mel BgH;, zuschrieben (wie wir jetzt wissen, war es ein Gemisch von
ByH,o, BsH,, BgHy, und Siliciumhydriden). Aus B,H,, gewannen wir weiter-
hin (I, II) durch Erhitzen das iiberhaupt einfachste und flichtigste Bor-
hydrid B, He.

Das kiufliche Magnesium und das daraus dargestellte »Magnesium-
borid« enthalten immer Silicium in Form von Magnesiumsilicid. Des-
halb mengen sich den bei der Einwirkung von Siuren entstehenden Gasen
Siliciumhydride bei. Ein Teil von diesen #hnelt den Borhydriden im
chemischen und physikalischen Verhalten so sehr, daf die Trennung, welche
sich nur auf die geringfiigigen Unlerschiede in der Fliichtigkeit stiitzen
kann, die groften Schwierigkeiten bereitet. Als wir uns damals zuerst mit
den Borhydriden beschiftigten, war, SiH, ausgenommen, iiber die Silicium-
hydride noch nichts Genaueres bekannt. Wir muBten darum zunichst
diese untersuchen. Hieriiber haben wir wiederholt berichtet.

Abgesehen von der Kenntnis der Siliciumhydride, halfen uns jetzt auch
andere Umstinde weiter als frither: Die bei den Silicium-Arbeiten gesam-
melten experimentellen Erfahrungen, die Ausarbeitung des »Vakuum-Ver-
fahrens«, das Lauft, Feuchtigkeit und Fett ausschlieBt, ermdoglichten eine
bessere Handhabung der gegen die genannten Einfliisse iiberaus empfind-
lichen Borhydride. Als besonders vorteilhaft fiir die Isolierung und Reini-
gung der fliichiigen Substanzen erwies sich die Anwendung der fraktio-
nierten Kondensation?) an Stelle der fraktionierten Destillation. Die
tensions-thermometrische Messung der niedrigen Temperaturen erlaubte,
die physikalischen Konstanten genauer zu bestimmen?).

1) I: Stock und Massencz, B, 45, 3539 [1912); II.: Stock und Frie-
derici, B. 46, 1959 [1913]); IIl.: Stock, Friederici und PrieB, B. 46, 3353
{1913]; IV.: Stock und KufB, B, 47, 810 [1914); V.: Stock, Kuf und PrieB,
B. 47, 3115 [1914]}; als I., II. usw. zitiert. — Ein Uberblick iber dic wesentlichen Er-
gebnisse dieser Arbeit wurde in dem kiarzlich vor der Gesellschaft gehaltenen Vor-
trage aber die Bor- und Silicium-Chemie gegeben (B. 54 (A), 142 [1921]). In ihme
findet sich auch eine zusammenfassende Beschreibung des »Vakuum-Verfahrens,
das wir auch bei diesen Untersuchungen anwendeten und hier als bekannt voraussetzen.

2) vergl. B. 54, 745 (1921].

8) Bei der Nachprifung von Temperaturzahlen, die wir friither mit geeichten
Alkohol-, Pentan- und Widerstands-Thermometern sorgfaltig gemessen hatten, er-
fuhren wir immer wieder, wie viel zuverlissiger im chemischen Laboratorium die
Tensions-Thermometer arbeiten; es ergaben sich hiufig Unterschiede wvon
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1. Die analytische Bestimmung des Bors.

Das Bor wurde mit nicht zu verd. Salpetersdure (RickfluBkiihlung
zur Vermeidung von Verlusten durch Verdampfen von Borsiure) zu Bor-
siure oxydiert. Diese hestimmten wir durch Titration mit Barytlauge unter
Zugeben von Mannit4): Die zuvmiichst alkalisch gemachte Losung wurde
mit Salzsiure oder, bei Gegenwart von Nitrat, mit Salpelersiiure neutra-
lisiert (Priifung mit Lackmuspapier; Flissigkeitsvolumen mdglichst klein
gehalten), zur Vertreibung des Kohlendioxydes 1/, Stde. am RiuckfluBkiihier
gekocht, mit Eis gekiihlt, mit iiberschiissiger Kaliumjodid-Kaliumjodat-Losung
versetzt; freies Jod mit 7/ -Natriumthiosulfat-Losung genau entfernt; nach
Zusetzen von 3 Tropfen Phenol-phthalein-Losung mit Barytlauge bis zur
Rotfdrbung titriert, Mannit zugegeben, wieder Barytlauge bhis zur Rolung
zugesetzt usw. Im Hinblick auf die neuesten Bestimmungen des Atom-
gewichtes des Bors?) setzen wir im folgenden bei allen Berechnungen
B=10.8.

2. Die Darstellung des sogenannten Magnesiumborides.

Die Scheidung der Borhydride von den begleitenden Siliciumhydriden
verkleinerte die Ausbeute an ersteren erheblich. Schon ein geringer Silicid-
gehalt des »Magnesiumborides« wirkte schr storend, weil bei der Zer-
setzung durch Siure das Siliciumn groBenteils in Siliciumhydride iiber-
geht, wiihrend sich Borhydride immer nur in duflerst kiciner Menge
bilden. Man muBte deshalb moglichst silicium-freies oder silicium-armes
Ausgangsmaterial verwenden. :

Leider gelang es uns nicht. Magnesium zu bekommen, dessen Siliciumgerhalt
wesentlich unter 0.19/;, herunterging. Wir benutzlen Magnesiumpulver TFF 20¢, fiw
dessen Uberlassung wir der Chem. Fabrik Griesheim-Elektron zu Dank ver-
pflichtet sind. — Durch das Entgegenkommen der Chem. [Fabrik L, Mcrck, der
wir ebenfalls bestens danken, stand uus cin unter Vermeidung von Silicat-Apparaluren
feinst gepulyertes Bortrioxyd-Priparal (»Borsiurc fir Analysc, silicium-Irei«} mil nwre
0019/, Silicium zur Verfigung. Eine kleine Verunrcinigung durch Eisen war fur
unsere Versuche belanglos. Nicht unerheblicher Wassergehalt setzte die Ausbeuten
an Borid und Borhydriden wol! herapd, mubte aber in Kauf genommen werden.
weil nachtriagliche Entwisserung des gepulverten Oxydes nicht angingig war. Das
von uns friher benutzie gewohnliche Bortrioxyd des Handels enthdlt viel mehr
Silicinm (als Kieselsiiure und Silicat).

Bei der Darstellung des »Magnesiumborides« [olgten wir im allgemeinen
der frither gegebenen Vorschrift. Das Mischungsverhilinis von Bortrioxyd
und Magnesium war so zu wihlen, dafl die Reaktion unter Erclithen der
Masse, doch ohne besondere Heftigkeit erfolgie. Es hing aufier von der
Reinheit der Priparate von der Feinheit der Pulver ab and snwfite aux-
probiert werden. Wir benutzten zeitweise 1Tl Bortrioxyd auf 2.87Tle.
Magnesium, spiiter auch wieder wie frither 1:3.0.

Je 10g Mischung wurden in einem 50-cecm-Eisenliegel erhitzt, dessen
randloser Deckel$) das hart eingelétele Wasscrstoff-Zuleilungsvohr trug.

mehr als einem Grad. Wir cmplehlen sehr, dorl, wo man viele Mihe aual die Rein-
darstellung der Substanzen verwendel, auch die weitere kleine Arbeil nicht zu scheuen,
welche die Herstellung eines Tensions-Thermometers verlangt (vergl. B. 54, 1119 [1921]).
1y Stock, C.r. 130,516 {1900]. 5y vergl. Stock und Kufi, B. 36, 314 {1923 1.
6) Nimmt man .cinen Deckel mit Rand, so kondensiert sich an diesem Magnesium
und klebt Tiegel und Deckel ancinander.
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Wir wiirmten den Tiegel 11/, Min. mii grofer, etwas leuchtender Geblise-
flamme vor, erhitzten ihn an einer Stelle mit kleiner Stichflamme bis zum
Eintreten der Glitherscheinung und kiihlfen ibn sogleich durch einen kriifti-
gen Luftstrom ab.

3. Die Zersetzung des »Magnesiumborides« durch Salzsiure.

Das Ergebnis vieler sorgfiltiger Versuche iiber die Beeinflussung der
Borhydrid-Ausbeule durch die Versuchshedingungen 146t sich folgender-
maflen zasammenfassen:

1. Die giinstigste Reaktionstemperatur ist 400 bis hochstens 500, Dabei erfolgt
kein stérendes Schiumen mechr und noch keine allzu schnelle hydrolylische Zer-
storung der Borhydride.

2. An der Reaktionsstelle mul Siure-UberschubB vorhanden sein, wenn die Aus-
beute mnicht stark leiden soll. Es isl darum, wic wir schon friher feststellten, durch-
aus notig, das »Borid¢ in die Saure cinzutragen. Auch glnstigstenfalls aber
iiberstieg die Borhydrid-Ausbeule einen gewissen, absolut sehr kleinen Grenzwert
nicht, z,B. auch nicht, als wir das »Borid« in dauernd -stromende Siure fallen
lieBen. Verwendel man tiber 10-proz. Salzsiure, so enthilt das entwickelte Gas so
viel Chlorwasserstoff, daB cr nur unter merklicher Becintrichtigang der Ilydrid-Aus-
beute zu entfernen ist.

3. Bci Beachtung von 1 und 2 beeinfluBt dic Schnelligkeit, mit welcher das
sBorid« zersetzt wird, die Ausbeute verhaltnismaBig wenig.

Um dic eriorderlichen Mengen Borhydrid zu erhalten, muBten wir viel
»Borid« zersclzen: Fir die vorliegende Untersauchung 2kg, fiir die Gewin-
nung des reinen ByHg, mit dem wir das Atomgewicht des Bors bestimmten 7),
sogar Skg. Da in der Stunde hdchstens 100g »Borid« zersetzt werden
konuten, erstreckte sich dicse Operation iliber Wochen. Es bedurfte dafiir
einer zuverlissigen mechanischen Vorrichtung, welche das »Borid« gleich-
mifig in die Sdure cintrug. Im Prinzip lehnte sie sich an die von uns
bei der Darstellung der Siliciumhydride benutzte Apparaturs) an: Ein
iber der Salzsiure endendes feststehendes Rohr war von einem das »Borid«
enthaltenden zylindrischen Gefil wmgeben, welches unter gleichzeitiger
Drehung allmihlich gehoben wurde, so'daB die oberste Schicht des Borides
stetig in das Rohr hineinglitt.

Die elwas schematisierte Abbildung1 zeigt die wesentlichen Teile dés
Apparates:

A ist ein Stahlrohr (10 mm weit, 30 cm lang), durch welches das »Boride
in dic Saurc fillt; B der Gaszyliuder (6 cm weit, 22 cm hoch) mit dem »Borid« C.
B (rigt unten diec aufgekittetc Kappe D mit der Quecksilber-Dichiung E (Queck-
silber zwischen den beiden Tilzplatten F und im Trichterchen G), oben die mit
einem Gummiring gedichtete Kappc H. An dieser befindet sich ein in der Zeichnung
weggelassenes, durch einen kleinen Motor bewegtes Zahnrad- und Scheibengetriebe,
welches gestatlet, den Zylinder mit gleichbleibender Schnelligkeit zu drehen (minit-
lich cine Drehung) und ihn gleichzeitig, und zwar mit regulierbarcr Geschwindig-
keit, langsam zu heben, Dic beiden schriagen Fligel I am oberen Ende des Rohres A
streichen das »Borid« in dem MaBe, in welchem sich Zylinder und »Borid« heben,
in das Rohr hinein ab. Der Hub von B ist mittels des Vorgeleges oder durch die
Geschwindigkeit des Motors so zu regein, daB die Einwerfzeit fir eine Fiilung
»Borid« (100—150 g) zwischen 1/, und 10 Stdn. verdndert werden kann., DBei unseren
endgiltigen Versuchen betrug sie etwa 11/, Stdn. Das Borid fiel so gleichmiBig

7y Stock und KuB, B. 56, 314 [1923].

8) Stock und Somieski, B. 49, 119 [1916].
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in die Saure, daB sich das Gas wiahrend der ganzen Dauer der Zersetzung in vollig
gleich bleibendem Strome entwickelte,

Das untere Ende von A ist durch den Glas-Vorsto8 K mit
dem Halse L (5 cm, an der Miindung 3!/, cm weit, 15 cm lang)
des Saurekolbens verbunden. K trigt den verschiebbaren Glas-
stab M, der dazu bestimmt ist, durch das herabfallende »Borid«
verursachte Verstopfungen am unteren Ende von K zu beseitigen 9).
Einige cm iber dem unteren Ende des Rohres A befindet sich das
Ansatzrohr N, welches sich in das enge, in A liegende Rohr O
fortsetzt. Von N aus wird trockner Wasserstoff eingeleitet, der
das »Borid« vor Feuchtigkeit schiitzt und das Ansetzen der im
Saurekolben hochgeschleuderten Sauretrépfchen am unteren Ende
von K verhindert.

Der Saurekolben (71/31 Inhalt; mit 51 10-proz. Salzsidure
beschickt) trug neben seinem Halse zwei Tuben. In einem
steckten ein Thermometer, das bis in die Saure hineinragte,
und ein zum Einleiten von Wasserstoff dienendes Rohr, dessen
unteres, nach coben gebogenes Ende so lag, daB der Wasserstoff
E in der Mitte der Saure aufstieg, diese an der Einfallstelle des
»Borides« immer erneuerte und den hier entstehenden leichten
Schaum beseitigte. Durch den anderen Tubus fithrte ein 8 mm
weites Ableitungsrolir fiir die entwickelten Gase; es war in
seinem ersten, aufwarts gerichteten Sticke von einem 20cm
langen RiickfluBkihler umgeben, in welchem das Gas vom grdofBten
Teile des mitgenommeneu Wasserdampfes befreit wurde. Auch
der Kolbenhals wurde durch eine wasser-durchflossene Bleischlange
gekihlt. .

Den Wasserstoff, der vor und wahrend der Gasentwicklung
durch die Apparatur stromte, leiteten wir, um ihn von Sauerstoff
zu befreien, iber erhitzten Platin-Asbest und zur Trocknung
durch flissige Luft. Er ging teils durch die Siure, teils durch
den Einwerfapparat.

Die Saure erwirmte sich infolge der Reaktion schnell. Ihre
Temperatur wurde durch duBlere Kihlung auf 40—50° gehalten.

Die Reaktionsgase durchstrichen nach dem erwihnten Riick-
fluBkithler drei Waschflaschen mit Wasser und je einen Trocken-
| turm mit Calciminchlorid und mit Phosphorpentoxyd, ehe sie in
zwei gerdumige, in flissiger Luft gekidhlte U-Rohre eintraten,

Fig. 1. in welchen sie sich bis auf den Wasserstoff und Spuren SiH, kon-

densierten. Diese entwichen bei kleinem Uberdruck unter Queck-

silber in die Luft. Im ersten Trockenturme tber dem Calciumchlorid befand sich

ein Wattebausch, der mitgerissene Wassertropfchen zurickhielt und dadurch eine

sonst in der obersten, zerflieBenden Calciumchlorid-Schicht auftretende starke Zer-
setzung der Borhydride verhiitete.

T )

4. Die Verarbeitung des Rohkondensates.

Die Vakuum-Apparatur war zu einem Ringsystem gestaltet, so daB
viele Verbindungsmoglichkeiten zwischen den einzelnen Teilen bestanden;
gie ist in der hier benutzten Form in unserer bereits erwihnten zusammen-
fassenden Mitteilung10) abgebildet. Die selbsttitige Quecksilber-Luftpumpe

9) Solche Verstopfungen kamen nicht mehr vor, nachdem fir K eine zweck-
miBige Form (vergl. die Zeichnung) gefunden war; ohne den VorstoB K traten sie
haufig auf.

10y B. 54 (A), 146 [1921].
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wuarde elektrisch erwiarmt, so daB das Quecksilber etwa 30° warm war und
auch das bei 18¢ siedende B,H,, als Gas abgepumpt werden konnte.

Zuar Trennung und Reinigung der Stoffe diente mdglichst die fraktio-
nierte Kondensation (Destillationsgut dabei dauernd geschiittelt), zur Tem-
peratur-Bestimmung das Tensions-Thermometer, zur Wigung das Wige-
gefif mit Quecksilber-AbschluBl, zur Uberfiihrung von Substanzen aus Ein-
schlufirohren in die Vakuum-Apparatur der Vakuum-Rohrdffner.

Alle Pr#parate wurden, um Zersetzungen zu vermeiden, dauernd in
flissiger Luft aufbewahrt, bis sie zur Verarbeitung gelangten!). Zwei
ansere Apparatur groflenteils zerstérende Explosionen, welche sich er-
eigneten, als infolge Springens von Glasteilen Luft in den Apparat drang,
der (noch siliciamhydrid-haltige) Hydrid-Vorrat sich entziindete und mit
der (alten, sauerstoff-reichen) fliissigen Luft reagierte, veranlaften ans,
spater grofere Hydridmengen nur abseits der {ibrigen Apparatur, dorch
Schatzbleche getrennt, aufzuheben.

Auf experimentelle und analytische?) Einzelheiten soll im Folgenden
nur ausnahmsweise eingegangen werden. Da uns die — fast durchweg
héchst zersetzlichen — Substanzen nur in so kleinen Mengen zu Gebote
standen, verursachte die Untersuchung oft Schwierigkeiten, welche die
kurze Darstellung kaam ahnen liGt.

Alle Gasvolumina sind auf 09 und 760 mm Druck reduziert; 9/, bedeutet bei Gasen
immer Vol.-Proz. Zur Erleichterung stéchiometrischer Vergleichung werden auch die
Mengen mnichtgasformiger Substanzen o&fters in »ccm Normalgas« angegeben.

Wir fiihrten das aus 2 kg »Borid« erhaltene »Rohkondensat«, dessen Vo-
lumen (fliissig) 6—7 ccm betrug, in die Vakuum-Apparatur iiber, wobei krystal-
linisches ByyH,4 (III, 3359) zuriickblieb. Langsames Destillieren mit fraktio-
nierter Kondensation zérlegte das erste Kondensat: Destillationsgefd8 (D) in
7—8 Stdn. von —150° auf — 309 gebracht (besonders langsame Temperatur-
steigerung — in 5 Stdn. — zwischen — 100° und — 80°); Vorlagen: I. — 609,
II. —959, III. —120°, IV. —140°, V, —160", VI. fliissige Luft. Nach Be-
endigung der Fraktionierung befanden sich der Hauptsache nach in D:
Bqu, BmHu und hohere Slhciumhydride, I: BﬂHm und S]'..;Hm, II: B5IIQ,
Si;Hs und wenig B,H,, III: B,Hy, etwas Si;H; und Si;H; nebst Spuren
HsS, IV: 8i,H,, H;S und wenig B,Hy,, V: H;S, CO; und Spuren PH,;, VI:
SiH, und wenig CO,.

Sorgfiltige Priifung ergab, daB fliichtigere Borhydride als B,H,, nicht
vorhanden waren. Im »Rohgase« war kein ByHg; von einem Mono- oder
Triboran konnten wir nicht die geringste Spur finden.

Der Wasserstoff, welcher beim ersten Kondensieren des Rohgases die
Vorlagen verlie8, fihrte auBler den Spuren SiH, etwas Borhydrid mit sich.

1y Far die Dauerkithlung bewihrten sich zylindrische, 7 cm weite, 20 cm tiefe,
etwa 1/,1 fassende Vakuum-Gefifie (besonders in der leichten, verkupferten Austih-
rung der Chemischen Werke vorm. Auer-Gesellschaft, denen wir fiir die Unter-
stiitzung ' unserer Arbeiten bestens danken) mit verengtem Halse (2/;cm Offnung).
Ein auf diesen mittels eines kurzen diinnwandigen Gummischlauches aufgesetztes,
5cm hohes, 4 cm - weites Glasrohr verhinderte, dafl sich zwischen dem Halse des Va-
kuum-GefdBes und dem gekiihlten GefiBe Eis ansetzte und daB die Gefafle aneinander
festfroren. Die einfache Vorrichtung war besonders im Sommer bei feuchter Luft
unentbehrlich., Flussige Luft hielt sich in einem solchen GefiBe 3 Tage,

12) Auch diese sind den fruheren Veréffentlichungen zu entnehmen.
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Es handelte sich dabei aber nur om »Flagstaah« héhercr Hydride; ein auf
der Temperatur der flissigen Luft gehaltenes Wattefilter machte das Gas
borhydrid-frei. Wir benatzten bei dieser Gelegenheit dic folgende, auch
sonst von uns angewendete empfindliche Reaklion:

Die an und fir sich recht scharfe Geruchsprobe versagl bei An-
wesenheit anderer riechender Stoffe. Funken des Wasserstoffes (am besten
ginige Millimeter langer Funke zwischen einem Platindraht und der das
Gas absperrenden blanken Quecksilberfliche) lilit noch t/;, Vol.-Proz. Borhy-
drid an der Bildung eines Beschlages erkennen, erlaubt aber keine Unter-
scheidung von Bor- and Siliciumhydrid. Finen zugleich emplindlichen und
charakferistischen Nachweis ermoglicht die intensiv gritne Lichterscheinung,
welche zu beobachten ist, wenn man borhydrid-haltigen Wasserstoff mit
Sauverstoff im verdunkelien Raum zur Explosion bringt; wenige cmm Bor-
hydrid in 10ccm Wasserstoff sind dadurch, auach bei Gegenwart von
Siliciumhydrid, aufs deutlichste za erkennen. Ist nur Siliciumhydrid zu-
gegen, so tritt rein weibes Licht aaf.

Die vereinigten Kondensate IV, V and VI (ca. 300 ccm, gastérmig) eor-
wiesen sich als eine Mischung von etwa 100/, SiH, 50°/, CO, (Carbonat-
gehalt des »Magnesiumborides«), 359/, M,S (durch Geruch als CuS und
BaSO; nachgewiesen; clwas Saolfid (0.008°, Schwefel) im Magnesiam),
59/, Si,H; und Spuren BH,, und PH, Die Kondensate II und IlII wurden
ehenfalls vereinigt. Aus ihnen isolierten wir das B.H;, (Abschnitt5) durch
fraktionierte Kondensation: Deslillationsgefd (D): — L1100 bis — 90°; erste
Vorlage (I): —120°, zweite Vorlage (II): fliissige Luaft (—1850)18). II ent-
hielt B, H;, mit ca. 309/, Si,[; {zusammen 38cem), I im wesentlichen B,H,,,
das durch 3-malige Wiederholung der {raktionierten Kondensation (Vorldufe
verworfen; Rickstinde vereinigt and mit den enisprechenden friitheren
Kondensaten zur Gewinnung von Bg;Hs und BgHy, verwendet) weiter ge-
reinigt wurde. Die Aufarbeilung der weniger fliuchtigen Kondensate wund
Riickstiinde wird in den Abschnitten »B;Hy« und »BgH;e« beschrieben.

5. By,

Das Roh-B H,, priiften wir durch fraktionicrte Destillation und Ten-
sionsmessungen auf Reinheit: Badtemperatur von —100° bis — 95° steigend;
36 anfangs kleine (0.05ccm), spiter gréfere (0.3 cem) Fraklionen in je
5—30 Min. abdestilliert; Tensionsmessung bei — 409 (Tension des reinen
B,H,,: 54mm). Die Tension betrug bei der crsten Fraktion 92mm, bhei
der zweiten 74mm und fiel bei den niichsten schnell auf 54 mo, wn diesen
Wert bis zur vorletzten beizubehalten. Die crsten Fraktionen enthielten
noch eine erhebliche Menge (109/,) Si,Hg; die iittelsten waren prakiisch
silicium-frei; in den letzten befand sich wieder etwas Siliciumhydrid (SigHy).
Nur die Mittelfraktionen benutzten wir fiir die weitere Unlersuchung wnd
lir die Bestimmung der Konstanten des B,

Wirklich reines ‘B,H,, ist wegen seiner Zerscizlichkeit und wescn
der Schwierigkeiten bei der Abtrennung der Siliciumhydride schwer zu
bekommen. Wic die Vergleichung der jetzl und der friher gelundeneu
Konstanten ergab, war auch unser damaliges, in cinfachen Appavaturen
(Fetthiihne) dargestelltes Priiparat keineswegs ganz rein.

13y Zur Abkirzung soll kiinilig tolgendes Schema gebraucht werden. .- -110° bis
—G00 —» 1. 1209 1. —183". --185" bedcute immer: Kahlung mit flassiger Luft
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Mit noch groberem Aufwande an Material (5 kg »Magnesiumborid«)
stellten wir spiter fiir die schon erwihnte Atomgewich!sbestimmung B,H,,
her. Wir erhiellen dabei ca. 21 eines Priparates, dessen Siliciumhydrid-
Gehalt im ganzen hochstens 1/,,%, betrug. Aus ihm lief sich verhiltnis-
milig leicht 'villig reines B,Hg gewinnen.

Schmelzpunkt des ByHye: I. —120,09 II. (anderes Priaparat) —118.70,

Tensionen (Dic mit * bezeichneten sind an einer anderen Fraktion hestimmt):

—113.2° —107.9° —98.0° —91.1° —89.60 —86.3° —77.80 —75.10 .—72.30 —70.20 —66.00
0.2 0.4 0.8 1.0 1.3* 1.9 3.2 4.0% 5.0 59* 8.5 mm

— 63.20 — 57.4V —53.80 —52.20 —46.70 —43.80 —-39.20 —86.80 —83.7° —2R8.7°
10.8* 18.7 22.2% 242 844 414" 55 64* 76 101 mm

— 27.50 — 21.4° ~16.1° —10.6° — 6.5° — 2.00 00  + 4.99 +10.0° +15.1° +17.6°
108Y/; 150 188 247 295 369 388 469 572 697 755 mm.

Wegen der schon unterhalb 00 sehr merklichen Selbstzersclzung des Ilydrides
waren die Tensionen schwer ganz zuverlissig zu crmitteln. Dafl die obigen Zahlen
trolzdem der Wabrheit sehr nahe kommen. bewies folgender Versuch: Wir zerlegten
moglichst reines ByH,, durch fraklionierte Destillation bei —900 schnell in drei
Fraktionen und maBen an ihnen sofort die 09-Tensionen. Diese betrugen 3874/,
387, 386 mm, stimmten also untereinander und mit dem Werte der Tabelle befrie-
digend iberein.

Der Siedepunkt des By, unter Atmosphirendruck liegl bei -}~ 189, zu hocl,
als daB sich das Hydrid in der Quecksilberwanne noch als Gas aus ecinem Geldli
in ein anderes umfillen lieB; beim Untertauchen der GefiBle verflissigte es sich be-
reits. Um es aus der Vakuum-Apparalur in Gasform abpumpen zu kdénnen, mubten
wir das Quecksilber der Pumpe erwirmen.

Flassigkeitsdichte: Bei —700 059 (0.72 cem wogen 0.4263 g): bei -—350:
0.56 ©0.53 cem; 0.2055 g).

Gasdichte: 1. 364.8 cem (18.50; 52 mm) ==23.4 ccm (09; 760 mm) wogen 0.0361 g;
1cem: 2,40 mg (ber, 2377 mg); Dichle (D): 26.7 (ber. 26.4); Molekulargewicht (M): 53.8
iber, 53.3° 11 380.9 cem (17.00; 263 mum) == 124.0 ccin (00: 760 mm) wogen 0.3020 g:
1cem: 2.44mg; D: 27.1; M: 545,

Beim Aufbewahren entstand Wasserstoff; zugleich stieg die Dichte des
in fliissiger Luft kondensierbaren Restes: Priiparat 1 zeigte nach einiger
Zeit die Dichte 27.4.

Analysen: Wir zerlegten B, H,, durch Erhilzen in Bor und Wasser-
stoff. Dieser wurde gemessen, jenes gewogen und nach Oxydation mit
Salpetersiiure als :Borsiiure litrimetrisch bestimmt. Das Verfahren diente
anch zur Analyse der tbrigen Hydride und sei darum beschrieben.

Apparatur (Abbildung 2): Quarzrohr A (10 mm weit, 35cm lang, 11/, mm
stark) war auf der einen ausgczogenen Seite durch eine mit Marineleim (Wasser-
kihlung) gedichtete Kappe mit Schwimmerventil B, Kondensationsrohr C, Vealil D una
der Quecksilberpumpe, auf der anderen Seite durch eine cbenfalls mil Marineleim
befestigle Kappe mit Gefil E und Manometer I verbunden. G war cin verschieb-
bares einfaches, mit Gas zu heizendes Nickeléfechen (Nickelrohr von 1.5 em Weite,
4mm Wandstdrke, 10 cin Lénge). Ein um A spiralig gewundener diimner Platindraht
verhiitete die Berithrung zwischen Quarz und Nickel. Diec wasser-durchflossene Blei-
schlange IT YleB sich aufl A verschiebenl?)

) Bei der Analyse befand sic sich cinige cm vor dem Nickelrohr, Sie sollle
das Zurickdestillieren der beim Lrbitzen des Hydrides in kleiner Menge zunéchst
cnistehenden fhichligen Zerselzungsprodukte verhindern. Der an der gekiihiten Stelle
gebildele danne Beschlag wurde nachtraglich dureh Versehicben des heiBen TRolires
auch noch zu Bor und Wasserstolf zerselzl,
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Fig. 2 und 3.

B

Verfahren: Quarzrohr nebst einem Uhrglas gewogen. Gewogene Menge Hy-
drid aus der Vakuum-Apparatur nach E destilliert und zunichst in flissiger Luft
gekihlt, Ofchen G auf 700—800°0 erhitzt; Vorlage C mit fliussiger Luft gekihit. Hy-
drid so weit erwirmt, bis es ca. 2mm Tension bekam (hier anf —859). Ventil B
teilweise geschlossen, so daB das hindurchgehende Gas einen Quecksilberdruck von
ca. 1mm za Gberwinden 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. 1.5ccm bei jedem Pumpeuhub), Etwa
viertelstindlich schoben wir das Ofchen um einige mm nach E hin; dies war
wichtig, weil sich sonst am Anfange des erhitzten Teiles ein zu dicker Bor-Ring
bildete, welcher spiter beim Abkiihlen das Quarzrohr zerriB, Die Verbindung zwi-
schen Bor und Quarz war sebr innig, weil beide an der Berihrungsfliche etwas mit-
einander reagierten. Die Gasentwicklung erfolgte bis zum SchluB ganz gleichimifig,
ein Zeichen fir die gleichbleibende Tension und die Einheitlichkeit des analysierten
Hydrides. Der Wasserstoff wurde gemessen und durch Funken und Explodieren
mit Sauerstoff auf Reinheit geprift (das Ausbleiben der griinen Lichterscheinung
bewies die vollige Abwesenheit von Borhydrid). Im Quarzrohr hinter A und in
Vorlage G kondensierte sich nichts, d.h, das aus dem Ofchen herauskommende Gas
bestand aus reinem Wasserstoff. Nachdem alles Hydrid verschwunden und die
Anpalyse, zuletzt bei ganz gedffnetem Ventil B, beendet war, schioben wir das Ofchen,
ehe wir die Flammen léschten, noch far einige Zeit um mehrere cm nach E hin,
um auch den Beschlag, welcher sich vor dem Ofchen ansetzte und im Gegensatze zu
demjenigen an den heiBeren Stellen etwas Wasserstoff enthielt, quantitativ in Bor
und Wasserstoff zu zersetzen. )

Beim Erkalten sprangen von der Quarzwandung Borsplitterchen ab, oft mit
groBer Heftigkeit. Um sie zurtckzuhalten, war Rohr A rechts verjingt; soust
flogen sie bis in das Ventil C. Nach dem Erkalten der Apparatur wurde in diese
trockne Luft mit besonderer Vorsicht (wegen der leichten Borsplittert) eingelassen.
Quarzrohr abgenommen, vom Marineleim befreit (Erwarmen, Abwischen mit Filtrier-
papier, Nachwaschen mit Benzol), mit Alkohol gereinigt und gewogen (darunter das
vorher mitgewogene Uhrglas zum Sammeln der herausfalienden Borteilchen). Da
der Quarz mit dem Bor in der Hitze reagierte und wir dasselbc Rohr wiederholt
benutzen mubBten, verringerte sich die Genaunigkeit bei den spiteren Analysen ‘etwas.

Nach dem Wagen des Bors l0osten wir dieses in 10-proz. Salpetersiure. Das
Quarzrohr stand dabei in, einem weiteren langen Rohre aus Jenaer Glas, das im
unteren Teile auf dem Wasserbade erwirmt und oben durch eine Bleischlange ge-
kuhlt wurde. Diese RiuckfluBkiuhlung verhinderte Verluste- an Borsiure. Das Bor
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muBte mit flissiger Sdure in Beriihrung sein, um sich schnell zu lésen. Indem wir
ein engeres, unten geschlossenes Glasrohr in das Quarzrohr stellten, kamen wir mit
verhaltnismaBig wenig Saure (15 ccm) aus, was im Hinblick auf die kleine Volumina
verlangende Titration erwiinscht war. Meist erfolgte die Lésung in einigen Stunden.

55.0 mg B,H,, ergaben 44.9 mg (Wiagung) bzw. 44.8 mg (Titration) Bor (ber.
44,6 mg) und 114.6 ccm Wasserstoff (ber. 115.7 ccm).

DaB die Zusammensetzung genau der Formel B,H,, entsprach, wurde durch die
Wasserstoffmenge bestatigt, welche sich nach der Gleichung

By Hyy - 12H,0 == 4 Hy BO; {~ 11 H,
bildete, wenn man das Gas mit 30-proz. Natronlauge behandelte (Hypoborat-Bildung,
vergl. IV, 810), die Losung ansiuerte (Hydrolyse der Unterborsidure zu Borsdure
und Wasserstoffy und wieder alkalisch machte (zur Absorption des Kohlendioxydes):
1. 487 ccm BgHj, lieferten 53.7 ccm Wasserstoff (ber. 53.6 ccm),
II. 475 » » » 522.» » (» 5225 » ).

Unsere fritheren Angaben iiber die sonstigen Eigenschaften des BgH,, (I, 3561;
11; TII; IV) seien in einigen Punkten erganzt.

Unbestindigkeit: Auch das reinste B, H,, zerfillt schon bei Zimmer-
temperatur ziemlich rasch, wobei sich Wasserstoff, B,H; und vielerlef
weniger fliichtige Hydride bilden. Je 30ccm B,H,, verschiedener Frak-
tionen enthielten nach 1-stiindigem Stehen bei 16° bereits iiber 1/;,cem
Wasserstoff. Unreines (siliciumhydrid-haltiges) B H,, zersetzte sich noch
erheblich schneller. Dies galt auch fiir die anderen Borhydride.

Einwirkung von B H;, auf Si;Hg: Der beim Zerfalle des B,Hy,
freiwerdende Wasserstoff ist ein dullerst starkes Reduktionsmittel. So re-
duziert er Si,Hg; und die hoheren Siliciumhydride zu SiH,: 43.0cem B, H,,
und 10.3 cem (SiH,-freies) SiyHg wurden im EinschluBrohr 3 Stdn. auf 115°
erwirmt. Der fliichtigste, bei —160° abdestillierte Teil der Reaktionspro-
dukte enthielt neben 11.0cem B,Hg 14.2cem SiH,.

Die Einwirkung von B,H,, auf C;H;, die wir im Anschluf hieran
untersuchten, verlief anders, ohne Bildung von CH,: 49.1 ccmm B,H,; wurden
mit 8.7cem C,Hg im Einschlufirohre 4 Stdn. auf 115° erwédrmt. An fliichtigen
Produkten fanden sich danach vor: 94.7ccm Wasserstoff, 22.8 ccm B, H,,
1.2 cem unverdndertes B,H,, und 6.0cem B;Hy; kein C,Hg mehr. Es war
eine feste, gelblichweiBe, krystallinische, nach Borwasserstoffen riechende
Substanz entstanden, welche unldslich -in Wasser, Alkohol und Benzol war
und sich erst bei stirkerem Erhitzen unter Abspaltung von Wasserstoff
und Kohlenwasserstoff 'zersetzte; die Bruttoformel des nichtfliichtigen Stoffes
ergab sich aus der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien und der
nachgewiesenen fliichtigen Reaktionsprodukte etwa zu CBgyH, Diese
merkwiirdige Kondensation tverdient nihere Untersuchung.

6. B,H,1).

Darstellung durch Erwidrmen von B,H;, im Einschlufirohr.

Abbildung 3: Zylindrisches GefiB A (6 cm weit, 60cm lang); auf der einen
Seite 3cm weites Ansatzrohr B zum Kithlen mit flissiger Luft; auf der anderen
engeres verzweigtes Rohr C (zur Verbindung mit der Vakuum-Apparatur) mit einer
Verengung D (zum Abschmelzen) und den zwei Capillaren E und F (zum Offpen mit-
tels des Vakuum-Rohréffners); Inhalt etwa 21. 600—~700ccm ByH;; wurden in dem
Gefal 5 Stdn. auf 90—950 erhitzt. Der Rohrinhalt bestand danach aus Wasserstoff

15) Erginzung der fritheren Angaben (II. 1966; III, 3354; V, 3118).
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(etwa 110 Vol.-Proz. des angewandten ByH,q), BoHg B;H,, schon krystallisiertem,
farblosem B;,H;, und verschiedenen ganz schwer oder nicht fluchtigen, farblosen
und gelben, flissigen und festen Stoffenl$) sowic elwas SiHy, falls das By Hy,
noch Siliciumhydrid enthalten hatte; BgH;, war nicht vorhanden. Sorgfilligste Prii-
fiing ergab auch dic Abwesenheit von' Mono- oder Triboran,

Wir licBen, ehe wir das Gefidf aus dem Ofen herausnahmen, zuniichst
B etwas abkiihlen, damit sich die festen fliichtigen Subslanzen dort sam-
melten und nicht die Capillaren verstopften. Das Einkitten der Capillare I
in den Vakuum-Rohriffner wurde durch eine Stativklammer mit Schlitten-
verschiebung erleichtert, welche gestattete, die Capillare trolz der Schwere
des GefiBes gleichmifiiz und genau zentrisch in das Rohr des Vakuaum-
Rohroffners einzufiihren. Nun wurde B mindestens 1 Stde. in flissiger
Luft gekihlt. Nach Abbrechen der Capillare pumpten wir den Wasserstolf
durch zwei mit fliissiger Luft gekithlte Vorlagen hindurch ab; er erwies
sich als ganz borhydrid-frei.

Aufarbeitung des Kondensates durch {raktionierte Kondensalion: D). -~1500 Dbis.
—300 (langsam erwarml) —» I. —60°, II. —90° IIl. —160—150°, (V. —1850. In Dr
sehr wenig Rickstand (Bj;H,,); in I im wesentlichen B;Hg; in II B;Hy und B, Hyg;
in Il Hauptmenge des unverinderten B,Hyg; in IV schon fast reines B,H; (evtl. mit
SiH). Isolierung des Bylly: s. Abschnitt 8,

Weilere Reinigung des B,Hg; durch nochmalige fraktionierte Kondensation:
. —170° bis — 1500 —» I. —175¢ (festes DPentan), II. -——1859. In II befand sich nun
praktisch reines By H,. Dieses 1aBt sich von nachweisharen Verunreinigungen véllig
befreien, wie sich am deutlichsten bei seiner Benutzung zur Bestimmung des Alom-
gewichies des Bors zeigtel?), Wir stellten zu diesem Zwecke fast 11 B,H, (aus 21
ByH,) dar, zerleglen es in sechs Fraktionen, wogen diese, zersetzten sie durch
Wasser (B,Hg -6 H,0:==2H;B0;-}-6H,) und mafien den entstehenden Wasserstoff.
Dessen, auf gleiches B,Hg-Gewicht umgerechnete Menge stimmte bei allen Fraktionen
innerhalb der Messungsfehler iberein.

Bei Ausschlufl von Wasser und Fett ist B,Hg sehr bestindig; 300 ccm
enthielten nach monatelangem Aufbewahren bei Zimmertemperatur (im Licht)
kaum 1/,4ccmn Wasserstoff.

Schmelzpunkt (Propylen-Bad; CH, ,Thermometer): — 165.50,

Tensionen: —148.3¢ —144,8° —139.0° —134.9° —130.5¢

6.0 11.3 20.3 30.7 48 mm
—129.50 —124.50 —119.9° ~115,20 —109,2¢ —104.50 —99.3° —96.4° —95.5° —93.80 92,75
52 83 122 187 272 361 521 608 637 701 748 mm.

Der Siedepunkt bei 760 mm ist also —921/,9 Friaher hatlen wir ihn cinige
Grade hoher gefunden; zweifellos enthielt unser damaliges Priaparat noch B4 Hy,.

Flissigkeitsdichte bei —1120: 044 (0.461ccm wogen 0.2042g). Sie ist
fast so klein wic diejenige des Methans (0.415 bei — 1640,

Gasdichte: 128.8 ccm (17.3%; 405.7 mm)==64.66 ccm (0°; 760 mm) wogen 0.0808 g:
Leem: 1.250 mg (ber. 1.234 mg); D: 13.9 (ber, 13.8); M: 28.0 (ber, 27.7).

Auffallend ist der Unterschied im Verbindungstypus zwischen diesem
einfachsten Borhydrid und den Boralkylen (B(CH;); und B({C;H;);). Wie
uns sorgfiltice Versuche zeigten!®), besitzen diese keinerlei Neigung zur
Polymerisation. Andererseits dissoziiert B, H, nicht in die einfacheren Mo-
lekille BH,:

18y wvergl. I1I, 3361.

17y Stock und KuB, B. 56, 314 [1923]. Austihrlichere Verdifentlichung dem-
nichst in der Ztschr. f. anorg, u. allgem, Chem,

18y Stock und Zeidler, B, 54, 531 71921}



799

Versuchsanordnung und Apparatur!?) wic bei den Versuchen mit den
Boralkylen. In das eine der beiden durch ein Quecksilber-Diffcrential-
manometer getrennten gleichen Gefifle (je ca. 200ccny Inhalt) [illten wir
585 cem BoHg in das andere so viel Wasserstoff, dafl der Druck (bei 18°
231 mm) auf beiden Seiten moglichst Gbereingtimmte. Wir hrachten dann
den Apparat auf verschiedene Temperaturen zwischen — 249 nnd -+ 155 und
beobachteten, ob auf Dissoziation des B,H; hindeutende Druckdifferenzen
auftraten. Weil sich B, H; in der Warme schnell zersetzte, muBte sehr rasch
gearbeitet werden (vorbereitete Thermostaten, in welche der Apparat fir
kurze Zeit getaucht wurde). Der Druckunterschied auf der B,Hg-Seite
betrug bei —24.5°; — 0.9 mm, +18.7%: — 0.8 mm, - 60°: — 0.8 mm. -i-100°:
—0.8mm. B,H; und Wasserstoff verhielten sich also beim FErhitzen ganz
gleich; ersteres zeigte bis 1009 keine Spur von Dissoziation.
Bei 1559 trat Zersetzung ein: der Druck nahmy in eciner halben Minute
schon um 3mm zu. Wir kithlten den Apparat daher sofort wieder ab. Die
entstandene Druckdifferenz von -+3mm blieb bei den Temperaturen von
-+100° bis -+ 18.79 unverindert; bei — 24.59 verringerte sie sich auf 2.5 mm.
Im B, H; fanden sich 2.6 ccm Wasserstoff vor. Bei der Zersetzung entstehen
aus 1Vol. B,Hy etwa 11/, Vol. Wasserstoff, neben schwer ifliichtigen bor-
reichen IHydriden, d.h. das Gas-Volumen vergroBert sich (bei kon-
stantem Druck) etwa um die Hilfte. Demzufolge entsprachen die crwithnten
2.6 ccm Wasserstoff einer Zunahme des Gas-Volumens von ungefihr
09 cem und einer Druckvermehrung von 0.9.231/58 mm = 3.6 mm in
Ubereinstimmung mit den Versuchsdaten. Die Druckzunahme bei 1553° war
also durch Zersetzung, nichl durch Dissoziation veranlafit. Vom' Wasser-
stoff abgesehen, erwies sich das Gas als noch fast einheitliches B,H,,
mit einer Spur weniger Fliichtigem.

Analyse durch Erhitzen?0y: 00808'¢ DByl Gel, 1973 cem Wasserstoff
(ber, 196.6 ccm) und 63.6 mg Dor (durch Wigung; ber. 63.1mg). Die “Wasscrsiofl-
menge entsprach dem von uns spiler durch Hydrolyse des By, Hg bestimmten Atom-
gewiehle des Bogs (10.805); fir das alte Atomgewicht (11.0) berechnefen sich nur
193.8 ccin - Wassersloff,

Diese — schon vor lingerer Zeit ausgefithrte — Analyse gab uns zum
ersten Male dic GewiBheil, daB das Atorngewicht des Bors wesentlich kleiner
sein miisse, und veranlaBite uns zu der Neubestimmung.

7. Reaktion von B,Hy; mil{ Halogenwasserstoff: B,H;DBr.

Siliciumhydride reagieren mit Ilalogenwasserstoff bei Gegenwart von
Aluminiumhalogenid als Katalysalor2!) unter Freiwerden von Wasser-
stoff, z.D.

SiHy +- HCl = 8iH, C14- Hs.

Diesc¢ der organischen Chemie fremnde Reaktion zeigl augentillig, dafl
das Silicium elektropositiver ist als der Kohlenstoff. Da auch das Bor, im
Einklang mit seiner Stelluns im periodischen System, stirker elektroposi-
tiven Charakter besitzt als der Kohlenstoff, war es von Inleresse zu prifen

19y Abbildung: B. 54, 535 {1921].

20y Auskilirung wie beim By H,,.  Das verdamplende Hydrid waede hbier aul
1600 gehalten.

2y Stock wnd Somieski, B. 531, 991 {1918, 32, 695 (1919}, 33, 759 {19201
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ob jene Reaktion auch bei den Borhydriden eintrat. Dies war in der Tat
der Fall; sie vollzog sich aber weniger leicht.

Bei Zimmertemperatur reagierte ByHg in ‘Anwesenheit von Aluminium-
chlorid bzw. Aluminiumbromid weder mit Chlorwasserstoff noch mit Brom-
wasserstoff. Wir fiihrten in die iiber Quecksilber abgesperrten Gasgemische
mit Halogenaluminium beschlagene Eisendréhte ein. Erst bei ldngerem
Erwirmen machte sich Wasserstoff-Entwicklung bemerkbar.

Weil, wie wir frither festgestellt haben (V), B,H;Cl noch erheblich
unbestindiger ist als das auch schon recht zersetzliche B,H;Br, nahmen
wir fir einen quantitativen Versuch Bromwasserstoff. 64.3 ccm B,H; und
64.1ccm Bromwasserstoff22) wurden mit einer kleinen Menge frisch im
Vakuum sublimierten Aluminiumbromides im Einschlufirohre zunichst 2 Stdn.
auf 50° erwiarmt. Die Reaktion blieb ganz geringfiigiz; es waren nur 0.3 ccm
Wasserstoff entstanden.' Nach weiterem zweistiindigem Erhitzen auf 80—90°
hatten sich 483 cecm Wasserstoff23) gebildet; nach der Gleichung B,H;
+ HBr =B, H;Br 4- H, hitten sich 64.1ccm bilden kénnen. Offenbar war
weitgehende Bromierung erfolgt.

.Zum Verstindnis des Folgenden miissen einige Angaben {iber unsere
fritheren Versuche (V, 3124) eingeschaltet werden, bei denen wir B,H; mit
Chlor und Brom behandelten. Es entstanden dabei im wesentlichen
einerseits B,H;Cl und B,H;Br, andererseits BCl; und BBrs. Die mitt-
leren Halogenierungsstufen, B,H,Cl,, . B;H;Cl; u.dgl., traten nur voriiber-
‘gehend auf; sie gingen rasch in die Grenzformen, BHIg; auf der einen,
ByHyHlg und B;H; auf der anderen Seite, iiber. Aus isoliertem B,H;Br
bildeten sich ebenfalls ziemlich schnell B,H; und BBr;. Auch jetzt waren
die Bromierungsprodukte des B,H, fast nur B,H;Br und BBr;. Ersteres
wurde in annihernd reiner Form isoliert.

Wir zerlegten das Rohprodukt der Reaktion durch fraktionierte Kondensation
D —1100 bis — 1000 — I. —1300, II. — 1600, III. —185%. In D blieben BBrg, B,H;Br
und vielleicht ganz kleine Mengen weiterer Bromierungsprodukte; in I war ein Ge-
misch von B;H;Br und Bromwasserstoff (12,0 ccm); in II praktisch reiner Brom-
wasserstoff (11.3 cem); in IIT im wesentlichen unverindertes ByHg (37.7 ccm). Aus
diesen Zahlen folgte, daB sich etwa 27 ccm By Hg und 41 ccm Bromwasserstoff an der
Reaktion Deteiligt hatten.

Weitere fraktionierte Kondensation des BBrg-BgHgyBr-Gemisches: D — 650 —
[ —859, II. —18590. In D wund I hauptsichlich Borbromid, in II unreines
B, H;Br. Letzteres wurde weiter fraktioniert, bis es fast einheitlich war (—510-
Tension: 30 mmy); seine Zersetzlichkeit forderte rasches Arbeiten, Wir hatten schlie8-
lich 10cem. Die vollige Reinigung dieser Substanz ist sehr schwierig. Nach den
physikalischen Eigenschaften war unser Praparat zweifellos B, HgBr; doch stand
es an Reinheit dem friiher, in wesentlich groBerer Menge dargestellten nach, Wir
benutzten es zu folgendem quantitativem Versuch {ber seine spontane Zersetzung:
105ccm (47.8 mg) ByHy; Br enthielten nach viertigigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur 54cem (6.7mg) ByHg und 25.0mg (2.1 cem) Borbromid; 13.4mg (2.9 cem)
B, H;Br wurden unverindert wiedergefunden. Insgesamt in Form dieser drei Ver-
bindungen nachgewiesen: 45.7 mg.

22) Wasserstoff und Bromdampf iiber Platin-Asbest geleitet; Bromwasserstoff durch
Vakuum-Destillation gereinigt. Der reine Bromwasserstoff greift Quecksilber aduBerst
langsam an.

23 Ein Teil des Wasserstoffes entstand durch die Selbstzersetzung des B, Hy,
die tberhaupt die Reaktion etwas komplizierte.
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Beinahe 759/, des Bromides hatten sich also nach der Gleichung
6B, H;Br =2BBrs 4 5B, Hg zersetzt. Die auch bei anderen Elementen wie-
derkehrende Unbestindigkeit teilbalogenierter Hydride?t) ist hier besonders
leicht zu beobachten.

8. B;H,.

In den hoher siedenden Fraktionen des »Rohkondensates« befanden
sich die Hydride B;H, (0°-Tension: 65 mm) und BgH,, (0°-Tension: 7.2 mm),
ersteres nur in ganz kleiner Menge (wir bekamen aus 2kg »Magnesium-
borid« nur 0.1cem (fliissig) Bs;H,). Ibr, auch noch B H;, und Silicium-
hydride (Si;H,,, SisH,,; daher die Selbstentziindlichkeit) enthaltendes Ge-
misch war von uns frither als »BgH,,« angesehen worden. Von Silicium-
verbindungen befreit, sind diese beiden Borhydride ebenso wenig sélbst-
entziindlich wie die {ibrigen.

Die Isolierung des B;Hy und des BgH,, durch umsténdliches fraktioniertes
Destillieren und Kondensieren war das schwerste Stiick der Untersuchung
und erforderte allein Wochen. Wir destillierten zunichst aus dem Reste
des »Rohkondensates« (Abschnitt 4) bei —100° das B,H,, moglichst heraus.
Das Ubrige wurde fraktioniert kondensiert: D. —70° — I. —900, II. —1859,
In D blieb hauptsichlich BgH,,; in I tiberwog BsHy; in II waren im wesent-
lichen BsH, und B,H,,. Kleine Beimengungen von Siliciumhydriden fanden
sich in allen Fraktionen. Ihre Beseitigung machte die meisten Schwierig-
keiten.

Spiter fanden wir, daB Bs;H, neben den anderen Produkten auch beim
Erwirmen von B,H,;, auf etwa 100° entsteht. So ist es etwas reichlicher
(aus 11 B,H;o: 0.24cem (fliissig) =0.14 g =50 ccm (gasformig) B;H,)?2%) und
auch reiner zu gewinnen; man hat es nur von unverindertem B,H,,,
aber weder von Siliciumhydriden, noch von weiteren &#hnlich fliichtigen
Borhydriden zu trenmen.

B;H, ist eine farblose, leicht bewegliche, nicht besonders stark licht-
brechende, hochst widerlich riechende Fliissigkeit. Von ihm riihrt haupt-
sichlich der ekelerregende Geruch des Borwasserstoffgemisches her. Durch
Wasser wird es langsam zersetzt. Im ibrigen ist es ziemlich haltbar,
viel bestindiger als B,H,, und BH;,.

Schmelzpunkt: —46.9°,
Tensionen:

—41.30 .—35.60 —28,90 25,10 —20.0° —14.9% ~9.90 —5.0° (00 --6.00 +11.20 4-15.10
4.8 7.4 12 15.1 21.1 28.5 37.8 490 65 84 : 111 131 mm.

FFlussigkeitsdichte bei 0°: 0.61 (0.240 ccm wogen 146.1 mg).

Gasdichte: 349.5ccm (17.69; 64 mm)==27.65 ccm (0°; 760 mm) wogen 79.6 mg;
1 ccm: 2.88mg (ber. 2.81 mg); D: 32.0 (ber, 31.3); M: 64.6 (ber. 63.1).

Fiir vorstehende Bestimmungen (wie auch fiir die folgenden Analysen)
diente ein aus silicium-freiem B,H,, dargestelltes Priparat. In den
Konstanten des aus dem Rohkondensat isolierten B;H, kam die gerin-
gere Reinheit zum Ausdruck (Schmp.: —48° bis —499; 0°-Tension: 68—
65 mm; cem-Gewicht: 2.91 mg).

24y vergl, B. B3, 837 [1920]

25y Beim Durchleiten von B H,, durch ein 2009 heiBes Rohr scheint noch mehr
zu entstehen. In Spuren tritt es wohl auch unter den Zersetzungsprodukten des
B,H; auf (vergl. Abschnitt 11).
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Analyse durch Erhitzen?6): I, 61.1mg, II. 79.6 mg B; H,y. Gef, 1. 96.8ccm.
11 1276 cem Wasserstoff (ber. 1. 97.7 ccm, II. 1273 cem) und 1. 51.7mg, 1. 67.8 mg
Bor (durch Wigung; ber. 1. 523 mg, II. 68.2 mg).

Bestdndigkeit: 1525 mg By;H, wurden, bei Zimmertemperatur im
Tageslicht aufbewahrt, allmihlich etwas gelbstichig und gaben ein wenig
Wasserstoff ab (in 8Tagen ca. /;cem). Nach Abpumpen des Wasser-
stoffes war die 0°-Tension wieder genau die alte. Nach 14-tigigem Stehen
erwies sich die Substanz bei der fraktionierten Destillation noch als fast
ganz reimn.

Reaktion mit Wasser und Natronlauge. Zunichst einige Be-
merkungen iber das Verhalten der anderen Borhydride:

Kaltes Wasser zersetzt B, H, schnell (in wenigen Minuten), B, H,, lang-
sam (in 48 Stdn.) quantitativ in Borsiure und Wasserstoff:

B,H, + 6H,0=2H,B0,+ 6H,,
B,H,,+12H,0 =4H,B0; -+ 11 H,.

Mii{ Alkalien geben diese beiden Hydride »Hypoborate« (MeOBH),),
die beim Ansiuern sofort quantitativ in Borsidure und Wasserstolf
Hibergehen.

B;Hy verhielt sich anders. Mit kaltern Wasser reagierte es nur langsam
unter Gasentwicklung. FErst durch lingeres FErhitzen war einigermafen
quantitative Hydrolyse zu erzwingen: 66.0mg By Hy lieferten nach 3-ligigem
Erwdrmen mit 5ccm Wasser im EinschluBrohr auf 90° 276.5 cem ‘Wasser-
stoff; nach der Gleichung B;H, 4 15 H,0 =5H,B0;-+12H, waren 281.0ccm
zu crwarten. Die farblose Losung reduzierte Kaliumpermanganat nur noch
ganz schwach. Die Borsdure-Titration (der Hilfte) ergab 28.3mng B (ber.
283 mg). Wurde ByH; mit Wasser kiirzere Zeit behandelt, so entstanden
Ldsungen, welche Permanganat kriftic reduzierben und noch unbekannte Bor-
oxy-hydride enthalten muBten.

37.0mg (entspr. 13.1ccm) By Hg wurden iber Quecksilber mit 1cem 30-proz.
Natronlauge zusammengebracht: Augenblickliche Reaktion; Losung, schwache LEr-
warinung, fast keine Gasentwicklung. Nach einigen Minuten séuerten wir die lL.Osung
mit 10-proz. Schwefelsiure an, worauf langsam Wasserstoft frei wurde. Scine Menge
betrug nach 24 Stdm. 135 cem, nach 4 Tagen 152 cem, nach 6 Tagen 156 cem  und
blieh dann praktisch konstant. Fur die vollstandige Hydrolyse des Bjll, nach
ohiger Gleichung berechneten sich 158.0 cem. Beim Ansduern der alkalischen lLdsun
des By H, tral schwacher Borhydrid-Geruch aut.

Die hydrolytischen Versuche bestitigten die sich aus der direkten
Analyse ergebende. ungewohnliche Formel B;H,.

9. BgHjyo.

BsH,, wurde (vergl. den vorigen Abschnitt) aus dem Rohkondensat
gewonnen (aus 2 kg »Magnesiumborid« bekamen wir 1.5 cem (fliissig) BgHjy),
in welchem es das hochstsiedende der leichtfliichtigen Borhydride ist.
Reinigung durch fraktionierte Kondensation: D. —60° bis —40° — 1. —60°,
II. —185°. Das ByH,, befand sich in I. Das Endprédparat zeigte in allen
Fraktionen die 0°-Tension 7.0—7.2 mm.

B,H,, ist eine farblose; ziemlich stark lichtbrechende Fliissigkeit, die
nicht so beweglich ist und auch nicht ganz so widerwirtig riecht wic dic
anderen Borhydride. Es li0t sich aus dem Rohkondensat leichter silicium-
freli und reiner erhalten als B;H,.

a
D

26y Deslillations-Temperatur: — 60°.
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Schmelzpunkt: —6510 wesentlich niedriger als beim BjH,.

0°-Tension: 7.2 mm.

Flussigkeitsdich te bei 0°; 070 (0.345ccm wogen 2416 mg). Zwei andere
kicinere Proben gaben 0.68 und 0.69.

Gasdichte?’): 1, 817.1ccm (20,79 19.0 mm)=19.1cem (09, 760 mm) wogen
63.9mg; 1cem: 3.35mg (ber. 3.3¢ mgy. D: 37.25 (ber. 37.2); M: 75.1 (ber. 74.9),

1I. 8171 ccm (21.0°; 19.3 mm)==19.2cem (0°; 760 mm) wogen 66.2mg; 1cem:
346 mg; D: 38.4; M:,77.4.

Analyse durch Erhitzen28: 1. 63.9mg, II. 86.2mg DyHy,. Gef. I, 96.25 com,
1. 98.9 cem Wasserstoff (ber. 1. 957 ccm, II. 99.0cem) und I 359 mg, I 572mg
Bor (durch Wigung) bzw. I. 55.6 mg, 1I. 57.1 mg Bor (durch Tilration; ber. I. 53.3 mg,
I1. 57.41mg).

Die Bestdndigkeit des BgH,, ist klein; es zersetzte sich schon beil
Zimmertemperatur, indem sich hauptsichlich ein gelbes fesles Produkt
und Wasserstoff bildefen (vergl. Abschnitt 10).

Reaktion mit Wasser und Natronlauge: Auch ByH,, reagicrte
mit Wasser in der Kilte nur langsam. Als wir 48.2mg (entspr. 14.4ccm)
BsH,, mit Wasser im Einschlufirohre 16 Stdn. auf 90° erhitzten, waren
198.0 cem Wasserstoff entstanden; die Gleichung BgH, -+ 18H,0 =6H,B0O,
-+ 14 H, verlangte 201.9cem. Die Losung reduzieric noch sehr schwach
Permanganat; ein Viertel von ihr ergab bei der titrimetrischen Borsidure-
Bestimmung 10.2mg B (ber. 10.4 mg). Trotz des langen Lrhitzens war also
die Hydrolyse des BgH;, noch nicht ganz beendet gewesen.

34.5 mg_ (entspr. 10,3 ccm) Bg Hy, lasten sich, uber Quecksilber mit 1 ccm 30-proz.
Nalvonlauge zusammengebracht, zunidchst fast ohne Gasentwicklung. Die Losung
zersclzte siclk allmahlich; in 15 Stdn. entslanden 62.0 ccan Wasserstoff,  Als wir sie
nun mil Schwelelsiiure ansiuerten, erfolgte, gemau wic bei der entsprechenden Be-
hapdlung des B, H,, soforl vollstindige Hydrolyse zu DBorsdure und 3Wasserstoft:
Die Gesami-Wasserstoffmenge betrug (nachdem die Flassigkeit zur Absorption des
Kohlendioxydes wieder alkalisch gemacht wary 1425 cem (ber. 1445 cemy: die Losung
reduzierte Permanganat nicht mehr.

10. Die Bildung eines festen gelben Borhydrides aus BgHy,.

1561.83mg (entspr. 45.3ccm) BgH,, blieben bei Zimmertemperatur im
Tageslicht sich selbst tiberlassen. Die anfangs farblose Flissigkeit wurde im
Laufe von Wochen gelber und gelber und immer zdher; nach zwei Monaten
hatte sie sich in einen kaum noch beweglichen, briunlichgelben Sirup
verwandelt. Gleichzeitig entstand etwas Wasserstoff (23.3 com), den wir
bei der Temperatur der fliisssigen Luft abpumpten. Wieder auf Zimmer-
temperatur gebracht, begann die Substanz langsam zu krystallisieren; im
oheren Teile des GefdBes erschienen einige farblos¢ Krystilichen” (wohl
B,,11,,). Nach mehreren Tagen entfernten wir alles Leichtfliichtige, ndmlich
noch 1.2ccm Wasserstoff (mit einer Spur SiH;2)) und L.5cem B, Hy (rein;
mit Wasser entwickelte Wasserstoffmenge bestimmt, Bor titriert). Der
Gefifinhalt zeigte nun bei 0° wieder 7mm Druck, d.h. die Tension des

27y Dic rasche Selbstzersetzung des BgH,, beeinfluBlle die Meniskus-Bildung des
Quecksilbers und erschwerte die Messung der kleinen Drucke, so dal die Genauig-
keit der Bestimmungen litt.

28 Destillalions-Temperatur: —200,

29y Durch Reduktion von Spuren hoherer Siliciumhydride entstanden, die dieser
schr empfindlichen Probe zufolge in dem BgH;, noch vorhanden gewesen waren.

53*
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BeH,o; auBer der kleinen Menge B, H, waren also keine fliichtigeren Bor-
hydride entstanden. Die Krystallisation ging jetzt schneller weiter. Nach
einigen Monaten, in denen noch 11.1ccm Wasserstoff abgepumpt wurden,
hatte sich die Substanz ganz und gar in einheitlich aussehende gelbe
Krystalle verwandelt. Sie waren schwer fliichtig; bei 40° gaben sie im
Vakuum nur noch eine kleine Menge der erwihnten farblosen, krystalli-
sierten Substanz ab, die den Eindruck von B;,H;, machte. Der folgenden
Berechnung zufolge mufite die Bruttozusammensetzung des gesamten Riick-
standes etwa BH,,, sein:

B H
Angewandt: 45.8 ccm BgHip entspr. 272 eem 453 cem
Gefunden: 35.6 ccm H, entspr. — 71 cem
1.5 , ByHs " 3 cem 9 ,
Zusamimen: 8 ccm 80 cem

'im Rickstand: 269 ccm 373 cem.

Die nebenhergehende Bildung der B, H,,-dhnlichen Substanz ist hier
auBer Betracht gelassen, weil deren Menge sehr klein war. Das gelbe
Hydrid (ca. 130 mg) loste sich glatt in Benzol (10.25¢g). Aus der Gefrier-
punktserniedrigung der L&sung (0.203°) errechnete sich das Molekular-
gewicht 320, etwa einer Formel B,;H,;; (M==317) entsprechend. Beim
Verdampfen des Benzols schieden sich die gelben Krystalle augenschein-
lich unverindert wieder ab. Dieses Hydrid schlieBt sich den iibrigen,
bereits beschriebenen (III; vergl. Abschnitt 12) nichtfliichtigen Borhydri-
den an.

11. Die Zersetzung der Hydride in der Wirme.

Wir haben sie aus zwei Griinden studiert. Zundchst, um iiber die
Zusammenhinge zwischen den einzelnen Hydriden Aufschliisse zu bekommen,
welche sich als wertvoll erweisen miissen, wenn die Zeit fiir begriindete
Betrachtungen iiber die Struktur dieser eigentiimlichen Verbindungen 3¢)
gekommen sein wird. Und dann, um festzustellen, ob sich unter den Zer-
setzungsprodukten die bisher unbekannten' Borane mif 1 und 3 Boratomen
im Molekiil befinden. Es sei gleich bemerkt, dal dies nicht der Fall war.
Trotz sorgfiltigster Priifung haben wir weder vom Monoboran noch vom
Triboran etwas entdecken kdnnen. Sehr kleine Mengen des letzteren wiren
neben B,H; und B, H,, vielleicht schwer nachzuweisen. Dagegen héitten
uns vom Monoboran, das weit niedriger als B,Hg (Sdp.—93°) sieden und,
ihplich wie Methan, auch bei der Temperatur der fliissigen Luft noch
fliichtig sein miifite, schon wenige cmm nicht entgehen konnen. Wenn
wir es trotzdem auch hier nicht fanden, so erhebt dies die Wahrschein-
lichkeit, daB ein Borwasserstoff mit einem Atom Bor im Molekiil nicht
bestehi, fast bis zur GewiBheit.

Versuchsanordnung: Wir lieBen, wie bei der Analyse, die Hydride in der
Vakunm-Apparatur verdampfen und leiteten die Dampfe langsam (unter einigen mm
Druck) durch ein 18 mm weites, mit kleinen Glasringen gefalltes Glasrohr, das auf
etwa 20cm Léange auf 200—300° erhitzt war. Die Reaktionsprodukte wurden in
flissiger Luft kondensiert und wie immer untersucht, Manchmal destillierten wir
sie durch ein besonderes Verbindungsrohr in das Destillationsgefall zurack und
schicklen sie noch einmal durch das heifie Rohr hindurch,

30y Vermutungen dariber sind schon von den verschiedenslen Seiten veréffent-
licht worden.
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B,H;: Angewandt: 19.9ccm. Rohrtemperatur: 300°. Gefunden: 44.95 ccm
Wasserstoff; 2.9ccm unzersetztes B,Hg; eine kleine Menge (gasfdrmig
0.7 ccm) eines schwer fliichtigen Hydrides oder Hydridgemisches (Tension
bei — 45°: 6 mm; wohl ByH, mit etwas B,H;, oder ByH;); im Rohr dicker,
‘brauner Bor-Beschlag, der bei nachtriglichem stirkerem Erhitzen noch
2.6 ccm Wasserstoff ergab, also etwas feste Hydride enthalten hatte; im
iibrigen keine Kondensate.

Ubersicht: B H
B;Hg verbraucht: 19.9 cem — 2.9 cem == 17.0 cem entspr. 34.0 ccm 102.0 ccm
Wiedergetfunden: 44.95 ccm - 2.6 cem = 47.55 cem Hy entspr. — 95.1 cem

0.7 ccm Bs; Hy entspr. 3.5 cem 6.3 cem
zusammen; 3.5 cem 101.4 cem.

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

Die Spaltung des B,H; bei 300° fiihrt im wesentlichen zu Bor und
Wasserstoff. Bei niedrigeren. Temperaturen (100—200°) und héheren
Drucken entstehen auch andere Produkte, nimlich neben Wasserstoff B;,Hy,
und weitere feste Hydride. Uber diese Reaktionen hatten wir schon be-
richtet (III, 3354).

ByHye: Die Zersetzung bei 100° liefert u.a. ByH; und BsHy. Bei 300°
zerfillt auch B, H,, im wesentlichen in Bor und Wasserstoff.

Bei 2000 tritt B;H, in verhiltnismiBig groBer Menge auf: 122.1 ccm
B,H,,. Rohrtemperatur 200°. Dauer des Durchleitens ca. 2 Stdn. Gefunden:
237.7 ccm Wasserstoff; 19.1 ccm B, Hg; nur noch Spuren unzersetztes B H,,;
199 cem BiHy; im Rohre Bor und nichtfliichtige, fliissige und feste Kon-
densate hinter dem erhitzten Teile.

Die B;H,-Menge entsprach einer Ausbeute von 170ccm B,H, je Liter B,H,,
wihrend beim Erwidrmen des ByH;, auf 100° zur B,Hs-Darstellung nur
50 ccm als Nebenprodukt erhalten wurden (vergl. Abschnitt8). Bei ande-
ren Versuchen waren die Ausbeuten noch groBer, so dal B;H, auf diesem
(von uns leider erst zuletzt gefundenen) Wege leidlich zugiinglich ge-
worden ist, zamal man es so fast frei von dhnlich flichtigen, Hydriden
bekommt. Diese neuen Versuche bestitigten die Kompliziertheit der Zer-
setzung des B,Hy,.

BsHy: ca. 0.20 cem (fliissig) = ca. 110 mg ==ca. 39 ccm (gasformig). Rohr-
temperatur: 300°. Durchgeleitet in 3 Stdn. Gefunden: 87.1 ccm - 11.7 cem
(bei nachtriglichem stirkerem FErhitzen des Rohres)=98.8ccm Wasser-
stoff; ca. 0.10ccm (fliissig) unverdndertes, nicht mehr ganz einheitliches
B;H, (0°Tension: 69—66mm statt 65mm); kein B,H; oder B;H,; im
Rohre boridhnlicher Beschlag, sonst keine Kondensate. Die 98.8 ccm Wasser-
stoff entsprachen 22ccm zersetztem B;H, d.h. etwa der Hilfte des an-
gewandten, in Ubereinstimmung mit dem ibrigen Befunde. B;H, zeigte
sich auch hier, wie schon bei Zimmertemperatur, weit ‘bestindiger als BH,,.

BgHio: ca. 0.25 ccm (fliissig). Rohrtemperatur: 3000 Gefunden: 79.6 ccm
Wasserstoff; Spuren ByHg; 0.14cem (fliissig) unverdndertes, noch sehr
reines BgH,o; kein B H,, oder B;H,; im Rohre Bor und schwer fliichtiges
Hydrid.

Auch BgH,, zersetzte sich also viel weniger leicht als ByH,, unter
denselben Bedingungen. Bei langem Erwirmen zerfiel es, wie nach seinem
Verhalten bei Zimmertemperatur nicht anders zu erwarten war, stirker:
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wir erhitzten 54.6 mg =19.4ccm (gasformig) BgH;, im Einschlulirohre 24 Stdn.
auf 100° und fanden danach 25.5 cem Wasserstoff, 0.3 ccm B,Hg, 3.6 mg
unverinderles BgH,;, neben farblosen und gelben festen Substanzen. Die
durchschniitliche Zusammensetzung der letzteren berechnete sich za BH,..;
sie waren also wasserstoffirmer als die gelben Krystalle (BH,,), in die
Bs;Hy, bei Zimmertemperatur tberging (Abschnitt 9).

12, Ubersicht @ber die bis jetzt bekannten Borlydride.

Die frithere Zusammenstellung (I1I, 3364) ist nun folgendermaflen ab-
zudndern und zu ergidnzen (R.-K.=»Roh-Kondensat« der bei der Zersetzung
des »Magnesiumborides« entstehenden Gase):

1, B,H, Farbloses Gas. Beim Erhitzen von B,H;, entstchend: Schmp. — 165.59,
Sdp. —921/,0 D_j1190 0.44. Sehr empfindlich gegen Wasser, sonst haltbar,

2, B,H,,. Farblose Flissigkeil. Im R.-K. Schmp. — 1200 00-Tension 388 min,
Sdp. 189, D_7p0 0.59. Zerlallt schnell in Wasserstoff und eine grofie Zahl anderer
Borhydride, darunter B,Hg; und B;Hg. Durch Wasser langsam zersetzt.

3. Byly. Tarblose Flussigkeit. In sehr kleiner Menge im R.-K.; aus ByH;,
durch Erwirmen. Schmp. —470, 00-Tension 65 mm, Dg 0.61. Ziemlich bestindig.
Mil. Wasser langsame Reaktion.

4, BgH,, TFarblose Flissigkeit. Im R.-K. Schmp. —65°  09-Tension 7 mm,
Dgo 0.70. Gehl bei Zimmertemperatur langsam gréoBtenteils in 8 iber. Durch Wasser

langsam zersctzl.
=4

5. ByjoH;,31) Farblose Krystallee Im R.-K. Aus ByHg und auch aus BgHj,
beim Erwarmen. Schmp. 99.50, Unzerselzt fluchtig. Loslich in Schwefelkohlenstoff;
unlgslich in Wasser; mit Natronlauge gelbe Losung.

6. Nichtflichtiges, farbloses, in Schwefclkohlenstoff losliches, krystallinisches
Ilydrid 32); wahrscheinlich 12 Atome Bor im Molekil. Aus B, H,, beim Erwirmen.
Beslindig gegen Wasser; mit Natronlauge gelbe Losung. Beim Erwirmen in 7 und 9
ibergehend.

7. Nichtflichtiges, gelbes, in Schwefelkohlenstoff unldsliches, festes Hydrid 3%):
Atomverhélinis etwa 1B:0.8H. Aus B,;H,, und auch aus 6 beim Erwirmen. Mit
Wasser gelbe Losung.

8. Nichtflichliges, krystallisiertes, gelbes, in Schwefelkohlenstoff und Benzol
lésliches Hydrid (vergl. Abschnitt 10); Atomverhiltnis etwa 1B:1.4 H, Molekulargewicht
ca. 320: Formel (unsicher) etwa BygH,s. Aus BgH;, beim Stehen in der Kailte.

Dazu kominen noch die folgenden kaum untersuchten Stoffe:

9. Schwer flichtiges, farbloses, flissiges Hydrid34). Aus 6 beim Erwirmen.

10. Nichtflichtiges, farbloses, in Schwefelkohlenstoff unlésliches, festes Hydrid 35),
Aus B,Hg beim Erwirmen. Gibt mit Wasser weifie Krystalle, mit Natronlauge
cine gelbe Losung.

11. Braune, borihnliche, feste Hydride36). Aus anderen Hydriden bei stir-
kerem Erhitzen entstehend; bei hoherer Temperatur in Bor und Wasserstoff zerfallend.

Diesen ‘Hydriden schlieBen sich die Verbindungen an, in welchen der Wasser-
sloff teilweise substituiert ist: ByHzCl und B, Hz;Br (Schmp. —104%, Sdp. ctwa
—+-109), beide hochst unbestindig. Weiter viele Oxy-hydride, welche aus verschie-
denen Hydriden und in einzelnen Féllen (nach R. Ch. Ray) auch unmitteibar aus
»Magnesiumborid« durch Behandeln mit Wassecr und Laugen entstehen, teilweise
isolicrbare kryslallinische Satze, z, B. KOBH33") und (KO),ByH, (Ray), bilden, im
slarken Reduktionsvermoégen ubereinstimmen, sich im tbrigen hinsichtlich Farbung,
Bestindigkeil und chemischem Verhalten vielfach betrachtlich unlerscheiden. Eine
fliichlige Verbindung befindet sich unler ihnen bisher nicht.

81y I, 3359. 32y 101, 3363, 38y If1, 3361, 34y 111, 3364,
85y 111, 3356. 36), vergl, III, 3362. 7 IV, 814,



13. Einwirkung von Natrium-amalgam auf Borhydride.

Die ibriggebliebenen Hydridreste benutzten wir zu ecinigen vorldu-
figen Versuchen tber verschiedene Reaktionen der Hydride.

Zuniichst priiften wir die Einwirkung von Natrium-amalgam, in der
Hoffnung, ihnlich wic bei den Siliciumhydriden Abspaltung von Wasser-
stoff und Reduklion zu wasserstoffreicheren Hydriden zu beobachten3?).
Statt dessen erfolgten hier eigentimliche Kondensationen.

Versuchsanordnung wie bei den entsprechenden Versuchen mit Si;Hg3%:

a) 40.1cem ByH; wurden 20 Stdn. bei Zimmertemperatur mit ca. 10 ccm 1/g-proz.
Nafrium-amalgam geschittell. AuBer 0.1 ccm Wasserstoff fand sich danach nichts
Fliitchliges mehr vor, Der Inhalt des GefdBes bestand aus Amalgam und cinem grauen.
slark quecksilberhaltigen Pulver. Wir behandelten ihn unter Ausschluf von Luft
mil Wasser und erhielten ecine farblose alkalische Losung, welche wie ecine Losung
des nus Natriumhydroxyd und B,H,, oder B,Hg darzustellenden#) Hypoborates
NaOBIl, reagierlc4ly: Reduktion von Permanganat und Silbernitrat; brauner Nie-
derschlag mit Kupfersalz-, schwarzer mit Nickelsalzldésung; beim Stehen langsame
Zersetzung unler Wasserstoffabspaltung. Beim Behandeln mit fberschiassiger Salz-
siure wurde die fir vollstindige Hydrolyse des angewandten B, Hg Dberechuete
Menge Wasserstoff frei (240.4 ccm).

b) Bei <cinem zweiten &ahnlichen Versuche schiittelten wir 42.1 ccm  (entspr.
41.4mg) B,H, 60Stdn. mit 1/,cem Amalgam, welches nur 70 mg Natrium (entspr.
67 ccm »Nalrium-Gasg, also auf 1Mol. B,Hg etwa 11/, Atoine Nalrium) enthielt.
Wieder entstanden auBer dem grauen Pulver nur Spuren Wasserstoff; das B,
war vollig verschwunden, Wir brachten nun in das Reaktionsgefil 20.2 ccm Chlor-
wassersloffgas, um zu versuchen, ob dabei B,H; zurackgebildet wiirde. Nach 15-
stiindigem Schiitteln hatte das Pulver bliulich-weiBe Farbe angenommen; an Flich-
tigem wurden 147 ccm Wasserstoff, 0.3 ccm unveranderter Chlorwasserstoff, 5.5 ccm
ByH; gefunden. Die alkalische Losung, welche beim Zugebenm von Wasser zum
Reste ¢ntstand, schied aus Silbernitratlésung Silber ab, reduzierte Nickelsalzldsung
aber nicht, zeigte also andere Reaktionen als die bei a) crhaltene, Wie letztere ent-
wickelle sie dagegen beim Ansiuern die entsprechende Menge Wasserstoff,

¢) 37.4cem By H;, mit 5cem 1/,-proz. Amalgam 15 Stdn. geschittelt. Schwarzes
Pulver. 1/, ccm Wasserstoff; kein ByH;, mehr, auch sonst nichts Flichtiges. Dic
unler AusschluB von Lufl hergestellte wabBrige Losung verhielt sich genau wie
«dicjenige des Versuches a).

Dicse merkwiirdigen Reaktionen bediirfen niherer Unlersuchung.

14. Einwirkang von Ammoniak.

a) Zu 24 cem ByHg wurde iber Quecksilber Ammoniakgas gegeben. Zunichst
2.4 ccm: starke Nebelbildung, Abscheidung einer farblosen Flissigkeit; Gasvolumen:
2.0ccm, Weiter 3.7ccm Ammoniak: Reaktion wie vorher; Gasvolumen: 1.5 ccm.
Noch einmal 0.9 cem Ammoniak: nur noch schwache Reaktion; Gasvolumen: 1.95 cem.
Das Gas schien aus Ammoniak mit sehr wenig B,H; zu bestehen. Danach hatten
sich etwa 1Vol, ByH; und 2—21/, Vol. Ammoniak zu der Flissigkeit vereinigt.

by 19.9cem ByHgz wurden mit 164.9ccin Aminoniak in der Vakuum-Apparatur
zusammengebracht: Nebelbildung, schwache Erwirmung, Abscheidung flissiger und
fester, z .T, in Nadeln Lrystallisierender, farbloser Produkte. Nach kurzer Zeit wurde
der Druck im Gefil konstant; die Ammoniakaufnahme war beendet, Beim Abpumpen

38y vergl. Stock und Somieski, B. 34, 524 [1921} 3y 1. e, S, 525,

4y Nach den Gleichungen: ByH;j-4NaOH-=4NaOBH;-|-1, und B,H;
~b-2Na O H =2 Na O BH; |- H,.

41y IV, 819, Die Reaktionen wurden inil einer bei cinem anderen Versuche cr-
haltenen Losung ausgefihrt,
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bei Zimmertemperatur gingen fort: 3.5 com Wasserstoff und 125.1 ccm Ammoniak. Es
waren also ca. 19ccm ByHg und ca, 40 cem Ammoniak (Molverhiltnis 1:2) zu der
nichtflichtigen Substanz zusammengetreten. Diese besaBl bei Zimmertemperatur keine
merkliche Tension, loste sich leicht in Wasser unter schwacher Wasserstolfentwick-
lung und gab die charakteristischen Na O BHj-Reaktionen (vergl. 13a).

c) Ganz dhnlich reagierte B,H;, mit Ammoniak. 3.6 ccm By, --24.0 com
Ammoniak: feste, wasseriosliche Substanz; 8.5ccm Restgas, groBtenteils Ammoniak.
Das nichtfliichtige Produkt war also aus ca. 3.6 ccm B, Hj, und ca. 15 ccm Ammoniak
entstanden; Verhiltnis B, Hy;: NHy etwa .1:4.

15. Einwirkung von Acetylen.

B;Hg und B.H,, reagierten, wenn man sie in der Kille mit Acetylen
zusammenbrachte, nicht merklich. Beim Erhitzen auf 100° oder bei
schneller Verdichtung (z.B. im Fallrohr der Tdépler-Pumpe) erfolgte hef-
tige, explosionsartige Einwirkung unter Feuererscheinung und Abscheidwng
brauner fester Substanzen. Bei mifigerem Erwirmen traten eigentiimlich
aromatisch riechende Kondensationsprodukte auf, die mit Wasser Wasser-
stoff entwickelten.

a) 108 ccm ByHg und 99cem C,H, wurden iber Quecksilber einige Tage auf
500 erwirmt. Es bildeten sich flissige und feste, farblose und gelbliche Stoffe; an
Gas blieben schlieBlich nur 4.4 ccm B,H; zuriick. 6.4ccm ByHg und 9.9cem C,H,
(Molverhéltnis 1:1.5) waren also zu den Kondensationsprodukten zusammengetreten.

b) Bei einem zweiten Versuche kam ein Uberschuf an Acetylen zur Anwendung:
wir hielten 17.8ccm ByHg und 81.3 ccm Cp,H, drei Tage lang im EinschluBirohre bei
500, unter niedrigerem Druck als bei Versuch a). Es erschien ein etwas dunkler
glasiger Beschlag auf der Wandung des GefdBes. Das ibrigbleibende Gas bestand
aus 0.4 ccm Wasserstoif, 12.0ccm B, Hg und 63.1 ccom CyH,. Der Beschlag war also
aus 58ccm BgHg und 17.2cecm G, H, (Verhiltnis 1:3) entstanden.

¢) Als B H;;, und Acetylen iber Quecksilber auf 500 erhitzt wurden, bildete
sich ein weiler Beschlag, der sich schon beim Reiben mit Filtrierpapier unter Ver-
puffung zersetzte, Schliisse quantitativer Art konnten aus diesem Versuche niciit ge-
zogen werden, weil die bei der erhdohten Temperatur beschleunigte Selbstzersctzung
des B4H;, die Resultate tribte.

Es sel daran erinnert, da wir auch aus Athan und B,H,, feste Kon-
densationsprodukte bekamen (Abschnitt 5).

Diese vorlidufigen Versuche waren erste Erkundungen eines weiteren
Teiles jener »latenten« Bor-Chemie, die zwar fiir das Naturgeschehen kaum
Bedeutung hat, weil sie an die Abwesenheit von Wasser und somit an
das Laboratorium gebunden ist, die aber wissenschaftlich belangreich ist,
weil sie wichtige Aufschliisse iiber die chemischen Bindungsmoglichkeiten
der Elemente verspricht. Die letztbeschriebenen eigenarligen Kondensa-
tionsreaktionen machen es wahrscheinlich, daB die Chemie des Bors
nicht valenzchemisch gedeutet werden kann, sondern daf sie ausgespxochen
komplexchemischen Charakter hat. Noch reichen die experimentellen Unter-
lagen fiir eine begriindete Theorie nicht aus. Es steht aber schon fest,
dall hier ganz andere Verhiltnisse herrschen als bei den fiibrigen nicht-
metallischen FElementen, insbesondere als beim Kohlenstoff. Leider fiihrt
zu diesem Forschungsgebiet bisher nur der miithsame und zeitraubende
Weg iiber die Borhydride.

Frau Kithe Petrasch danken wir bestens fiir das Geschick und
den Eifer, mit denen sie uns bei den schwierigen Untersuchungen untet-
stiitzt hat.





