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100. Alfred Stock und Wolfhart Siecke: Borwasserstofle,
VII.'): Pentabor-Hydride.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chémie.]
Eingegangen am 2. Februar 1924; vorgetragen von Hrn. A. Stock in der Sitzung
vom 13. Januar 1924,)

In der Chemie des Bors hat sich ein Gebiet der Chemie erschlossen,
auf dem man mit den bisherigen, im wesentlichen der Kohlenstoffchemie
entlehnten Vorstellungen iiber die Struktur einfacher, fliichtiger Stoffe nicht
mehr auszukommen scheint. B,H;, B,H,,, B;H,, BsH,, (denen sich jetzt
B;H,, zugesellt) sind einheitliche Verbindungen von unzweifelhafter Mole-
kulargr6Be. Nach der heutigen Auffassung vom Bau des Boratoms kénnte
man erwarten, daB das Bor mit seinen drei »Valenzelektronen« noch fiinf
Elektronen aufnehme, also dem Wasserstoff gegeniiber fiinfwertig sei. Nimmt
man aber an — was nach der Stellung des Bors im periodischen System
auch moglich erscheint —, daB der Wasserstoff in den Borhydriden der
elektronegative Bestandteil ist (dhnlich wie im Lithiumhydrid), so sollte
die Wasserstoffwertigkeit des Bors drei sein. Doch weder mit Fiinf- noch
Dreiwertigkeit, noch auch mit Vierwertigkeit, an welche die Hydride B, H,
und B, H,, zunichst denken lassen, sind obige Formeln befriedigend zu
erkliren. Vielleicht muB man hier die bei festen Stoffen bewihrten Vor
stellungen der komplex-koordinativen Bindung auf fliichtige, niedrigmole-
kulare Verbindungen iibertragen. Oder man wird méglicherweise gezwungen
sein, die dem Chemiker geldufigen Annahmen iiber Atombindung ganz zu
verlassen und sich Anschauungen anzuschlieBen, wie sie jlingst von C.A.
Knorr entwickelt wuorden, wonach die Bildung soicher »nichtpolaren« Ver-
bindungen durch die Entstehung besonders bestiindiger, mehrere Atome um-
schlingender Elektronen-Systeme zustandekommt. Vorldufig halten wir
unsere Kenntnis der Borchemie noch nicht fiir ausreichend, um geniigend
gestiitzte Strukturvorstellungen?) darauf zu griinden. Die nichste, wegen
der Fremdheit des Gebietes und wegen der experimentellen Schwierig-
keiten nur langsam zu bewiltigende Aufgabe ist: Mehr Beobachtungsmate-
rial zu sammeln, weitere aufklirende Zusammenhinge zwischen den Ver-
bindungen und neue lichtbringende Reaktionen zu suchen.

Fiir solchen Ausbau der Borchemie sind B,H; und B;H, die besten Aus-
gangsmaterialien, weil sie bei einfacher Zusammensetzung, im Gegensatz
zu B,H,, und BgH,,, die einem unter den Hinden zerfallen, verhiltnis-
mafig bestindig sind. Beide bilden sich mach unseren fritheren Beobach-
tungen bei der Selbstzersetzung des B,H;, (neben dem schwerfliichtigen
krystallisierten B,,H,, und zwei nichtfliichtigen festen Hydriden, von denen
das eine gelb, das andere farblos ist) und sind durch fraktionierte Destilla-
tion leicht zu trennen, da ByH, bei 921, ,0 siedet und B;H, bei 0° nur 65mm
Tension hat.

Von iiber 4 kg »Magnesiumborid¢ ausgehend, stellten wir etwa 6 g B,H,,
dar und zersetzten es durch mehrstiindiges Erhitzen. Einzelheiten werden
im Versuchsteile beschriecben werden. Wir erhielten fast 11,1 B, H, das
zunichst beiseitegestellt wurde und iber dessen Verarbeitung wir spiiter

1 VI: B. 56, 789 [1923)].
2) Keine der von anderen Seiten verdffentlichten Vermutungen dcutel die jetzt
bekannten Tatsachen befriedigend.
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berichten werden. Als wir versuchten, das B;H, nach unseren friiheren
Angaben3) zu isolieren, wollte dies zuerst durchaus nicht gelingen, so
daB uns schon Zweifel an der Existenz dieses Hydrids und an der Richtig-
keit seiner Formel kamen. Langwierige Untersuchungen fithrten zu folgen-
der Aufklirung:

Bei der thermischen Zersetzung des B,H,, bildet sich neben B;H,
noch ein newes Hydrid, das nach seiner Dampfdichte ebenfalls fiinf Atome
Bor im Molekiil, aber, wie die Analyse erweist, mehr Wasserstoff ent-
hilt; es sei B;H,, formuliert*). Es mischt sich mit B;H; und stimmt mit
ihm in der Fliichtigkeit so nahe tberein, daB es durch fraktioniertes De-
stillieren oder Kondensieren nicht abzutrennen ist. Die sichere Ermitte-
lung seiner Formel war darum bis jetzt noch nicht moglich; mit einiger
Wahrscheinlichkeit 148t sich annehmen, daB sie Bs;H,, ist. Ein Gehalt des
B;H, an dem neuen Hydrid ist an der starken Erniedrigung des BjH,-
Schmelzpunktes (—470) leicht zu erkennen. Beide Hydride unterscheiden
sich augenfillig im Verlauf ihres Selbstzerfalles. ByH, zersetzt sich
langsam in Wasserstoff und ein nichtfliichtiges, farbloses, schwefelkohlen-
stoff-losliches, wasser-unlosliches Hydrid, das augenscheinlich mit dem
einen der beiden von uns frither beschriebenen nichtfliichtigen Zersetzungs-
produkte des B,H,, identisch ist. B;H,, dagegen zerfillt schon bei Zimmer-
temperatur so schnell, daf seine Untersuchung sehr erschwert ist (dauern-
des Auftreten von Wasserstoff verhindert die genaue Bestimmung der
physikalischen Konstanten, das quantitative Destillieren in der Vakuum
Apparatur u.dgl.), und liefert Wasserstoff und ein nichtfliichtiges, gelbes,
schwefelkohlenstoff-unlosliches, wasser-losliches Hydrid, allem Anschein
nach identisch mit dem zweiten nichtfliichtigen Zersetzungsprodukte
des B, H,,.

LiBt man ein Gemisch von By;H, und B;H, stehen, so ist das
B;H, nach einigen Wochen praktisch vollstindig zerfallen, wihrend sich
Bs Hy nur zu kleinem Teile zersetzt hat. Dies bietet einerseits ein einfaches
Mittel, By Hy von B;H,, zu befreien und es in vélliger Reinheit darzustellen.
Andrerseits erklirt es, warum sich bei unserer ersten Untersuchung das
Bs;H, anstandslos isolieren lie. Wir hatten damals die EinschluBirohre,
in denen das B,H,, erhitzt worden war, zufilligerweise mehrere Monate
aufgehoben, ehe wir ihren Inhalt weiterverarbeiteten, so daB inzwischen
alles B;H,, verschwinden konnte. Ohne diesen Zufall wire die Erkennung
des B;H, kaum gelungen. Eine genaue Untersuchung des so gereinigten
B;H, bestitigte uns unzweifelhaft, daB in ihm ein einheitlicher Stoff
von dieser Formel vorliegt.

Fir Konstitutionsbetrachtungen wertvolle Reaktionen fanden wir in
der Einwirkung von NH; auf B;H, und von HCl auf das dabei entstehende
NH;-Anlagerungsprodukt. Die erstere vollzieht sich schon bei Zimmer-
temperatur allmihlich, indem ein Molekiill B;H,, auch bei groflem NHjy-
UberschuBl, 4 Molekille NH; anlagert und in festes, weiBles, nichtfliichtiges
B;Hy (NH;), iibergeht. Dieses Ammin gibt mit Wasser eine langsam Wasser-
stoff entwickelnde, Permanganat stark reduzierende Losung. Bei gewdhn

3) B. 56, 801 [1923].

¢) Es wire nicht ausgeschlossen, dafl es sich um mehrere Hydride handelt.
Das Verhalten des von uns untersuchten Gemisches dieser Substanz mit B;H, gab
aber hierfiir keine Andeutungen.
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licher Temperatur mit HCl-Gas zusammengebracht, reagiert es zunéchst
schnell unter voriibergehender Verflissigung nach der Gleichung
B; Hy (NH;), 4 4HCl =B;H; Cl, (NH;), 4 4 H,.

Gleichzeitig tritt etwas B,H; auf. Hier erscheint wieder die merk-
wiirdige, unter Bildung freien Wasserstoffs verlaufende Substitution von
Wasserstoff durch Halogen, die, der Kohlenstoffchemie fremd, zuerst bei
den Silanen (SiH,-+HCl=SiH;Cl+H,; Gegenwart von AlCl;), neuer-
dings auch beim Siloxen (SizO;Hg+4-HBr===S8i;0,H;Br-}-H;; Kautsky,,
aber auch schon bei Borhydriden (B;Hgs- HBr=B,H;Br-H,; AlBr. als
Katalysator) ®) beobachtet wurde. B;H, selbst reagiert, wie wir uns iiber-
zeugten, mit HCl, auch in Beriihrung mit Al Cl;, nicht. Durch den Eintritt
der vier NH;s-Gruppen in das Bj;H,-Molekill werden also vier Wasserstoff-
atome in eigentiimlicher Weise gelockert. Dall es Wasserstoff des Bor-
hydrids und nicht etwa des Ammoniaks ist, der durch Chlor substituiert
wird, kann kaum bezweifelt werden. Ubrigens setzt sich die Substitution,
wenn auch langsamer, iiber die Aufnahme von vier Cl-Atomen hinaus fort:
Bei tagelangem Stehen wurde bis zum Siebenfachen des urspriinglichen
B;Hy,-Volumens an Wasserstoff entwickelt, entsprechend der Substitution
von sieben H-Atomen. Hierbei machten sich weitere Nebenreaktionen be-
merkbar: Wir konnten die Entstehung kleiner Mengen B Cl nachweisen,
eine Beobachtung, welche an die Umlagerung des B,H;Cl ‘B,H;Ci— B Cl.
-+ By Hg erinnert.

Das chlorierte B;Hy-Ammin lgste sich in Wasser unter Zersetzung
und Wasserstoff-Entwicklung. Die stark reduzierende Lodsung gab eine
sehr charakteristische Reaktion: Zusatz von Schwefelsiure oder Sulfat-
Losungen erzeugte einen in Wasser unldslichen Niederschlag weiber Kry
stalle. Sie enthielten auBer Bor und Sauerstoff noch NH, und SO,, etwa
im Verhiiltnis 4B:5NH;:180;:10. Diese Angaben kénnen nur mit allem
Vorbehalt gemacht werden, da die Analyse mit wenigen Milligrammen Sub-
stanz ausgefiihrt werden mufite. Wir wissen auch nicht, ob das Sulfat
noch an Bor gebundenen Wasserstoff enthielt, Leider muBiten wir uns
bei der Untersuchung der Reaktionen des B;H, sehr beschrinken, weil
wir die Hauptmenge unseres kleinen Vorrates an reinem B;H, (Y/,ccm) durch
ein MiBgeschick verloren.

Zu den zwei Pentabor-Hydriden B;Hy und B;H,, kommt noch ein drittes
hinzu: B;H,;. Wir beobachteten schon friiher¢), daf sich beim Erwirmen
von By Hg auBer Wasserstoff, dem prachtvoll krystallisierenden, sublimier-
baren By H,, und kleinen Mengen nichtfliichtiger Hydride spurenweise
auch fliissiger, leichtflichtiger Borwasserstoff Dbildete, zu wenig, als dab
wir ihn damals untersuchen konnten. Jetzt war, nachdem 1400ccm B, H;
tber sechs Monate bei Zimmertemperatur gestanden hatten, neben ver-
einzelten Krystallen von B, H,, auch jenes Hydrid in etwas groBerer,
fir eine erste Untersuchung hinreichender Menge entstanden. Es ent
hielt noch Reste von B,H,, (das aus dem B, H; nicht vollig entfernt worden
war), von denen es sich durch fraktionierte Kondensation befreien lief.
Wir isolierten 0.08 cem eines, wie fraktionierte Tensions-Messungen und
Dampfdichte-Bestimmungen erwiesen, praktisch einheitlichen Hydrids, dessen

5 Stock und Kuss, B. b6, 799 [1923].
6 Stock, Friederici und Priess, B. 46, 3355 [1913 .



565

— bei zwel Fraktionen iibereinstimmende — Zusammensetzung genau der
Formel BgH,; entsprach. Das neue Hydrid war fast gerade so fliichtiz wie
B H,, schmolz dagegen viel niedriger und unterschied sich von ihm scharf
in der Selbstzersetzung. Es zerfiel schon bei Zimmertemperatur so schnell,
daf die Handhabung unangenehm erschwert war, in Wasserstoff und B, H,,:
2B; H;; =B Hys +4H,. Der Ubergang des B,H,; in B H;, verliuft augen-
scheinlich iiber das By H,,.

Pentabor-Hydride entstehen offenbar besonders leicht und bilden die
Zwischenstufen bei der Entstehung der festen Borhydride aus B,H; und
B,H;,, Die drei jetzt bekannten zerfallen alle von selbst bei Zimmer-
temperatur in Wasserstoff und festes Hydrid; dabei liefert B;H, sehr lang-
sam farbloses, schwefelkohlensboff-losliches, wasser-unlésliches Hydrid, Bs Hy,
schnell farbloses, schwefelkohlenstoff-losliches, wasser-unldsiiches B,oH,,,
By H,, schnell gelbes, schwefelkohlenstoff-unldsliches, wasser-1osliches Hydrid.

Bemerkenswert ist, daB die vier bestéindigeren einfachen Hydride nach
der allgemeinen Formel (BH,);(BH), zusammengesetzt sind, nédmlich
B:H; (x=0), BsH, (x=3), B¢H;, (x =4), B;sH;, (x =8), und da8 sich auch
die Formeln der beiden zersetzlicheren, B,H,, und B;H,;, voneinander um
ein (BH) unterscheiden.

Weitere Unterlagen fiir die Konstitutionsermittiung erhoffen wir von
der niiheren Untersuchung des B,H; und der festen Borhydride.

Beschreibung der Versuche.

Wir arbeiteten wieder durchweg nach dem Vakuum-Verfahren?), ohne
welches auch diese Untersuchung nicht moglich gewesen wire. Das Appa-
rative wird hier méglichst kurz behandelt. Dagegen halten wir uns fiir ver-
pflichtet, die Ergebnisse unserer Versuche, die so bald kaum wiederholt
werden diirften, ausfihrlicher zu beschreiben, damit man ihre Sicherheit
und ihre Eignung zum Stiitzen von Theorien einwandfrei beurteilen kann.

1. Darstellung und Zersetzung des By Hy,.

Im allgemeinen nach der friheren Vorschrifts). Wir zersetzten 4200g »Mag-
nesiumborid¢. Das Magnesiumpulver (»F F20«) war etwas wasserhaltig und reagierte
mit dem Bortrioxyd nicht heftig genug; es wurde zuvor im Hochvakuum bei gewdhn-
licher Temperatur iiber Phosphorpenloxyd getrocknet, worauf die Reaktion mnach
Wuunsch  verlief.

Bei der Reiniguug des Rohkondensats der Borhydride, Siliciumbydride usw. durch
fraktionierte Kondensation bewihrten sich einige kleine Abidnderungen der frilier
angegebenen Versuchsbedingungen. Erste Destillationen: Temperatur des Destillations-
gutes (D.) in 12 Stdn. von — 1600 bis ~— 909, in weileren 6 Stdn. von — 90° auf —30°
gesteigert; Vorlage I auf — 1000, 11 auf — 1250, III auf — 1850 (flissige Luft). Infolge
des sehr langsamen Destillierens war Kondensat II schon reich an B,Hy,. Die Kon-
densaic I wurden zur Verbesserung der BgHj;-Ausbeute noch viermal in derselben
Weise destilliert. — Weitere Reinigung der vereinigten ByH;,-Kondensate (I1): IFanf-
malige Wiederholung der fraktionierlen Kondensation wie vorher. Alsdann: D. —1150
bis — 800 (4 Stdn.) — I. — 959, II. —1250, III. —1850, In III nur ganz wenig (stark
siliciumhydrid-haltiges) Kondensat; in II etwa ein Drittel des vorhandenen ByHy,,
schon fast rein. Kondensat I fiinfmal in derselben Weisec neu destilliert; Vorlage I
bei den letzten Destillationen auf —909, wodurch die Menge des B,II;,-Kondensals
in IT verhdltnismafBig zunahm.

7y Zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), 142 [1921]
8) Stock und Kuss, B. 56, 790 [1923].
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Wir erhielten schlieBlich 11cem (6g) geniigend einheitliches B,H,,. Reinheits-
prifung durch fraktionierte Destillation (Badlemperatur: —90°; einzelne Iraklion:
elwa 0.1 ccm, in 10 Min. abdestilliert) und Messung der 0%-Tensionen: Erste Fraktion
392 mm, zweile 388 mm, alle folgenden 388386 mm (B H;e 388 mm). Das Priiparat
muBte nach unseren fritheren Feststellungen noch ein wenig Siliciumhydrid (SigHyg,
Si; Hyp) enthalten.

Erhilzen des B,H;, zur Gewinnung von B,Hg und B;Hy ebenfalls wic friher?’;
5Stdn. auf 90—95°% Von finf EinschluBrohren sprang eines, 'so daB wir dessen Inhall
verloren. Die Reaklionsprodukte verarbeitetcn wir sofort weiter. Nach Offnen der
Capillaren mit dem Vakuum-Rohréffner wurde alles bei Zimmertemperalur Flichtige
schnell (damit kein B,;pH;, mitging) abdestilliert und in fliassiger Luft kondensiert.

Abtrennung des ByHg durch fraktionierte Kondensation: D. —1750 bis — 1500
(4Stdn. —I. —165° (fesles Pentan), 1. —185°%. Das Roh-B,Hg in I noch viermal
ebenso behandelt. Ausbeute: 1400 cem By Hg von richtiger Tension, nur noch Spuren
B(H;p enthaltend. Das Hydrid wurde mittels fraktionierter Destillalion auf drei
Kolben von je 2 1 Inhalt verteilt und darin bis zur Weiterverarbeitung etwa ein
halbes Jahr bei Zimmerlemperatur im Tageslicht aufgehoben.

Abtrennung der B; H,-Fraktion aus dem nach Abdestillieren des B, H, geblicheuen
Reste: D. —120° bis —50° (6 Stdn.) —I. — 600, II. —100°, III. —185°, In I kon-
densierte sich fast nichts (also hatte sich keine nachweisbare Menge B Hy, aus den
ReaktionsgefdBen verfliichiigt), in II kondensierte sich das vermeinliche B;H, prak-
tisch vollstindig, in IIT eine sehr kleine Menge (gasformig 14 ceml%) hauptsichlich aus
unverdndertem By H,, bestehendes Kondensat. Kondensat II durch zweimalige Wieder-
holung der Fraktionierung weiter gereinigt (in III dabei nur noch 5 und 2cecmn (gas-
formig) kondensiert). Ausbeule: 0.9 ccm cnisprechend etwa 0.5g Hydrid. Unseren
fritheren Beobachlungen zufolge hielten wir es fir B; Hy, zumal die 0°-Tension sehr
nahe bei derjenigen des ByjH, (65mm) lag. Die Priifung durch physikalische Unter-
suchung einzelner Fraktionen ecrwies aber, daB die Substanz keineswegs einheitlich
war und noch ein anderes Hydrid (oder mehrere) enthalien muBte,

2, Untersuchung des vermeintlichen ByH,; Nachweis eines
neuen wasserstoff-reicheren Hydrids.

Wir zerlegten die Substanz durch Destillation in 14 Fraktionen. Deren 0°%-Ten-
sionen schwankten zwischen 67 und 62 mm. Die Messung wurde durch auf-
fallende Zerselzlichkeit (Wasserstoff-Abspaltung, des Hydrids sehr erschwert. Dies
zeigte schon, daB hier nicht allein das viel bestindigere B;H, vorliegen konnte.
Die Schmelzpunktell) stiegen bei den Fraktionen langsam von — 72.0° bis — 47.89,
withrend BsHy bei — 46.9° schmilzt.

Bei weilerem fraktionierten Destillieren erhdéhle sich der Schmelzpunkt der
weniger flichiigen Anteile ganz allmihlich und niherte sich demjenigen des B;H,;
das neue Hydrid war also bei den tiefen Destillationstemperaturen etwas fliichtiger
als B;H;. Durch zahllose Fraklionierungen (D. —700 bis —500 — 1, —85% bis — 809,
II. —1850) gelang es schlieBlich, das Gemisch in zwei Priparate zu zerlegen, von
denen das eine (A, 0.5ccm) anndhernd einheitliches By Hy, das andere (B, 0.4 ccm)
eine an dem neuen Hydrid stark angereicherte Mischung war.

Untersuchung von A: Fraktionierung, Bestimmung der 00-Tensionen und
Schmelzpunkte:

) Fraktion: 1 2 3 4 ] 6 7 8
0%-Tension, mm: 63.9 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0
S8chmelzpunkt!?): —57.60 —49.0° —49.0° —49.5° —49.9° —48.4°% —48,1° —17.99,

9) B. 56, 797 [1923]. 10) Alle Gasvolumina auf 00, 760 mm Dbezogen.

1) Temperaturen des beginnenden Schmelzens (»Sinterpunkte«, vergl. B. 42,
2059 [1909]).

12) Bei der noch nicht ganz einheitlichen Substanz hing der beobachtbare Be-
giun des Schmelzens vom Volumen der einzelnen Fraktionen und sonstigen Zuféllig-
.eiten ab; daher die unregelmiBig schwankenden Zahlen.
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Die Schmelzpunkle bewiesen, da dieses B;H, noch nicht so rein war, wie es
nach den 0°-Tensionen schien.

Fraktionierte Dampfdichte-Bestimmung: Wir benulzten hier zum
ersten Male ein im- hiesigen Institut von Hrn. G. Ritter ausgearbeitetes »aridome-
trisches« Verfaliren, das gestattet, die Dichten sehr kleiner Gasmengen (weniger ccm)
auf 1/y bis 19/, genau und schnell zu bestimmen. Es erleichtert die Untersuchung
fliichtiger Stoffe auBerordentlich. Wir werden es demnichst eingehender beschreiben.
Heute seien nur seine Grundziige kurz geschildert (vergl. die schematisierte Fig. 1).
Im Rohr A befindet sich eine mdglichst
leichte gliserne Wage: ein Glasfaden
trigt am einen Ende das geschlossene
Kigelchen B von etwa 1l/,cm Durch-
messer, am anderen Ende das volle, in
einen haarfeinen Zeiger 1bergehende
Gegengcewicht G, in der Mitte die beiden
R in Nahnadelspitzen auslaufenden FuB-

Fig. 1. chen D. Diese ruhen in zwei Napi-
chen E, so daB die kleine Wage moglichst reibungslos schwingen kann. Der Zeiger
spielt vor einer Teilung; seine Stellung wird mit einer Lupe abgelesen. Gefd A
steht mit dem Kondensationsrohr F, dem Quecksilber-Manometer G und der Vakuum-
Apparatur in Verbindung. Im Ansatzrohr H liegt ein Thermometer. Der Auftrieb,
den die Kugel B erfihrt, und damit die Einstellung des »Gasariometers« hdngen von
der Dichte des A erfilllenden Gases ab. Gleiche Zeigerstellung entspricht gleicher Gas-
dichle. Wird A nacheinander mit zwei Gasen verschiedener Dichte gefiillt, so steht
der Zeiger in beiden Fillen dann gleich ein, wenn sich die (am Manometer abzu-
lesenden) Gasdrucke wumgekehrt wie die Dichten der beiden Gase verhalten. Man
eicht die Wage mit Luft, d.h. bestimmt den Druck, bei dem der Zeiger auf 0 weist,
wihrend A trockne, CO,freie Luft enthalt3). Alsdann fillt man A, nachdem die
Luft weggepumpt ist, mit dem Gase oder Dampfe, dessen Dichte bestimmt werden
soll, und Andert dessen Druck, bis der Zeiger wieder auf 0O steht. Aus dem nun ab-
gelesenen Drucke lassen sich unter Beriicksichtigung etwaiger Temperaturinderungen
Dichte und Molekulargewicht des Gases ohne weiteres ableiteni4), Durch eine zwelte
Bestimmung mit Luft iberzeugt man sich, daB die Nulistellung der Wage wihrend
der Messung unverindert geblieben ist. Da der Apparat mit der Vakuum-Apparatun
verbunden war, konnten wir unsere Substanz fraktionsweise nach A destillieren und
die Molekulargewichte aller Fraktionen (hier 9). bestimmen. Wir fanden M = 62.5,
63.5, 63.8, 63.9, 63.2, 63.7, 63.3, 63.8, 64.6, praktisch fast gleichbleibend und dem
berechneten Molekulargewicht des BgH, (63.2)16) nahe entsprechend.

Analysel6): 53,09 mg Sbst. gaben 85.7ccm Wasserstoff; ber. fir Bs Hy: 84.9 cem,

13) Durch Anderung des Gegengewichtes C (z. B. mit feinem Platindraht) kann
man die Wage fiir verschiedene Drucke einstellen, je nach der Menge des Gases, die
fir die Dichtebestimmungen zur Verfigung stehf.

14) Das Verfahren ist grundsitzlich nicht neu (vergl. z. B. die Bestimmung der
Dichte der Radium-Emanation durch Gray und Ramsay, Proc. R. S. 84, 536
[1911}, des Neons durch Aston, Proc. R. S. 89, 440 [1914], des Heliums durch
Taylor, Phys. Review 10, 653 [1917] Fir praparative Zwecke und in dieser ein-
fachen Form scheint es moch nicht benutzt worden zu sein.

15y Die Drucke des B;Hp bei den Messungen (etwa 90 mm) lagen dicht beim
Sittigungsdruck (130 mm). Es war daher zu erwarten, daB die gefundenen Dichten
und Molekulargewichte die theoretischen infolge Assoziation uberstiegen.

16) durch thermische Zersetzung des Hydrids zu Bor und Wasserstoff; Aus-
filhrung nach B. 56, 795 [1923]. Wir erhohten hier und bei den spiteren. Analysen
die Genauigkeit der Wigung der kleinen Substanzmengen, indem wir das Wiagegefa8,
B. 49, 127 [1916], beim Wigen durch ein genau gleiches kompensierten.

37*
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Untersuchung von B: Dal dieses Priparat auBer dem mneuen Hydrid noch
B;H,, und zwar in erheblicher, wenn auch gegeniber jenem zuricktretender Menge,
enthielt, folgte aus den spiteren Beobachtungen iber die Selbstzersetzung (vergl.
unter 3).

Fraklionierte Dampfdichte-Bestimmung (wic oben ariomelrisch): 7 Frak-
lionen ergaben die Molekulargewichte 63.1, 63.0, 625, 62.5, 63.1, 64.8, 65.2. Diesc
vom Molekulargewicht des B;Hy (63.2) nicht viel abweichenden Zahlen muBten durch-
schnittlich etwas zu niedrig sein, da die Substanz wihrend 'der Messungen, obwohl
diese moglichst schnell ausgefilhrt wurden, je nach der Versuchsdauer mehr oder
minder zerfiel und Wasserstoff abspaltete, so daB sie hinterher nicht mehr voll-
standig mit flissiger Luft zu kondensieren war. Aus den Dichte-Bestimmungen und
der nachstehenden Analyse folgle mit Sicherheit, daB auch das neue Hydrid 5 Atome
Bor im Molekiil enthijelt.

Analyse: 7068 mg Sbst. lieferten 1209 ccm Wassersloff, 790/, mehr, als sich
{iar B;Hy berechnete (113.0 ccm). Die Substanz enthielt also neben B;H, ein wasser-
stoff-reicheres Hydrid: B;H,. Die Zusammensetzung der analysierten Probe eal-
sprache einer Mischung von 2390/, B;H, mit 779/, B;I,, oder von 620/, B;II, mit
380/, ByHy; oder von 749/, B;Hy it 269/, ByIl;,, Es ist nichit sicher zu enlscheiden,
welche dieser Formeln demm B;H,, zukommt. Da aber, wie aus der Selbstzersctzung
zu schlieBen war, B;Hy im Priparat B an Menge {berwog, so ist anzunehmen, daf
¢s sich um Bj;H;y, handelte. Auf das — an und far sich mdgliche — Vorliegen
mehrerer ncuer Hydride deutete nichts hin.

Zur Sicherheit ermittelten wir in einer anderen Probe den Siliciun-Gehalli7).
Unser Ausgangsmalerial, das B¢Hj,, lhatte noch Spuren Siliciumhydrid enthalten; Reste
davon waren auch im vorliegenden Priparat zu vermuten. 8243 mg Sbhst. (ent-
sprechend 28.8 ccm »Bj Hyy-Gas«) lieferten 1.81ng SiO, entspr. 0.8 mg Si oder (.16 ccm
(gasformig) Si, H,,, d. h. etwa 1/, Mol-?/, SiyH,, Diese kleine Verunreinigung konnte
das Ergebnis der verschiedenen Bestimmungen praktisch nicht beeinfluBen.

Priparat B schmolz wesentlich nicdriger als B;Hy; (—46.90): Die fliichtigsten.
Fraktionen verflissigten sich bereits bei —91.50 (auch das unter 7 besclhriebene
B;H,;; schmilzt viel tiefer als BjsH,).

Wiahrend B;H,; bei niedrigen Temperaturen, dem Verlaufe der fraklionicrten
Kondensation zufolge, ein wenig flichtiger sein mufite als B;H,, stand seine Tension
bei hoheren Temperaluren (eine Probe des Gemisches zeigte bei 0° 61 mm) derjenigen
des B;H, (65mm bei 0°) etwas nach. Die Tensionskurven beider Hydride miissen
sich aberschneiden. Genaue Tensionsmessungen waren am B;H,, wegen der schnellen
Wasserstoff-Abspaltung nicht durchzufiihren.

Die im folgenden beschriebene Verschiedenheit im Selbstzerfall ist
der kennzeichnendste Unterschied zwischen B;H, und B;H,.

3. Die Selbstzersetzung von B;H, und B;H,.

Bs Hy zerfdllt (vergl. Abschnitt 4) langsam in Wasserstoff und cin farb-
loses, festes, nichtfliichtiges, schwefelkohlenstoff-losliches, wasser-unlosliches
Hydrid; B;H, schnell in Wasserstoff und ein gelbes, festes, nichtfliichtiges,
schwefelkohlenstoff-unlésliches, wasser-losliches Hydrid. Die beiden nicht-
fliichtigen Hydride sind offenbar dieselben, welche wir frither beimm Zerfall
des B,H,, beobachteten?),

Priparat A (iiberwiegend B; Hg) und B (iberwiegend BjHyg) lieBen wir in Ein-
schluBrohren 6 Wochen im Dunkeln ‘hei etwa 20° stehen. Beide waren anfangs farb-

17) Durch Zerselzen mil Natronlauge; Stock und Kuss, Z.a. Ch. 128, 54 [19231.

18) Stock, Friederici und Priess, B. 46, 3361 [1913] Das farblose Hy-
drid enthielt etwa 12 Atome Bor im ‘Molekil, war unléslich in Wasser, gab mit
Natronlauge eine gelbe Losung. Das gelbe (Bruttoformel etwa ByII,) ldste sich mit
gelber Farbe in Wasser. Jene vorldufige Uutersuchung hoffen wir erginzen zu
konnen, da wir jetzt gréBere Mengen der Hydride besitzen.
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los gewesen.  Sie blieben beim Aufbewahren flissig. A zeigte nun schwach gelbe
Farbe. 9.4ccm Wasserstoff waren entstanden, Nach Abdestillieren des noch bei
weitem den Hauptbestandteil ausmachenden unzersetzten BzH, (0.35 ccm) blieb ein
geringer nichtflichtiger, fester, farbloser, nur kleinstenteils gelblicher Riickstand 19),
dessen farbloser Teil offenbar mit dem festen Zersetzungsprodukt des By H, identisch
war (vergl. 4). Bj,H,, hatte sich nicht gebildet. Das iibriggebliebene B;H, war
reiner als vorher, ganz frei von BjHy und 'véllig einheitlich (weitere Untersuchung:
Abschnitt 4).

B war nach demn Aufbewahren stark gelb gefiarbt. Das Volumen des entstan-
denen Wasserstoffs betrug 35.8ccm. Es lieBen sich zunichst nur kleine Mengen flich-
liges Hydrid (einige Hundertstel ccm TFlissigkeit) abdestillieren. Der zuriickbleibende,
nichtflichtige Rickstand (etwa 70 mg) war fest, groBtenteils intensiv gelb, mit einigen
farblosen Teilchen durchsctzt. Nachdem er noch mehrere Wochen im Vakuum auf-
bewahrt worden war, konnten wir eine mnicht unbetrichtliche Menge fliichtiges Hy-
drid, namlich 4.3 ccm (gasférmig) nach Schmp. (—47.09) und Dampfdichte (Mol.-Gew.
62.7) sehr reines Bj; H,, abdestillieren. Es imuB dahingestelit bleiben, ob dieses By H,
von dem festen Hydrid anfangs durch irgend eine lockere chemische Bindung zuriick-
gehallen oder ob es im Inneren der festen Masse mechanisch eingeschlossen war,
s0 dali es nur so langsam abgegeben wurde.

Eincn kleinen Teil des gelben Riickstandes (7.70 mg) analysierten wir, indem wir
ihn im Vakuum im Porzellanschiffchen im Quarzrohr allmiahlich bis auf hLelle Rot-
glut erwirmten, die fortgehenden Gase .bis zum vollstindigen Zerfall in Bor und
Wasserstoff dberhitzten, den Wasserstoff abpumpten und mafBen und sowohl das
im Rohr abgeschiedenc wie das zuriickbleibende Bor wogen. Die Substanz gab
zwischen 1000 und 120° offenbar noch etwas BzH, ab (in Rohr sctzten sich an der*
crhitzten Stelle 0.64 mg Bor ab, indem gleichzeitig 1.3ccm Wasserstoff entstanden;
unler der Voraussctzung, daB die 0.64 mg Bor Bj I, entstammten, berechnet: 1.2 ccm
Wasserstoff). Die weitcre Zersetzung des Rickslandes erfolgte erst oberhalb 2009,
und zwar durch glatten Zerfall in Bor, das im Schiffchen zuriickblicb, und in Wasser-
stoff. Bei 2209 war dic Spaltung in die Elemente ‘fast vollendet; von 220° bis Roiglut
wurden nur noch 0.3ccm Wasserstoff abgegeben. Insgesamt fanden wir: 6.55 ccm
entspr. 0.59mg Wasserstoff und 7.22mg Bor (6.58 mg im Schiffchen, 0.64 mg im er-
hitzten Rohr),

Hieraus berechnete sich, nach Abzug des abgegebenen B;H, (0.75ng), dic Zu-
sammensetzung des feslen Hydrids zu BHgg oder B;H,, in Ubereinstimmung mit
unserer fritheren Analyse des gelben B,H,,-Zersetzungsproduktes (vergl. Amm. 18).
Diesem glich das Hydrid auch darin, daB es mit Wasser unter schwacher Wasser-
stoff-Entwicklung eine charakteristisch riechende gelbe Loésung lieferte®?) und dafy
es iiberaus hygroskopisch war. Beim Abwigen usw. muBte Feuchligkeit peinlich
ausgeschlossen bleiben 21),

Es ist kaum zweifelhatt, daB unser Hydrid mit dem gelben Zerfalls-
produkt des B,H,, identisch ist, wenigstens mit dessen Hauptbestandteil.
Die Finheitlichkeit des aus B,H,, entstehenden gelben Stoffes steht
noch nicht fest. Die bei der friheren Analyse beobachtete stufenweise
Wasserstoff-Abspaltung 22) erregt in dieser Beziehung Bedenken. Dagegen
sprach der Verlauf der Zersetzung beim Erhitzen dafiir, daB unser gelbes
Hydrid, vom B;H,-Gehalt abgesehen, einheitlich war. Darum war auch

19) [r gab bei lingerem Stehen im Vakuum noch nachtriglich etwas 11/, com
Gas) B; Hy ab.

20) Sie gab mit Kupfersulfat-Losung einen braunen Niederschlag, mit Nickelsulfat-
Losung und auf Zusaiz von Alkali keine bemerkbare Reaktion.

21y Beriihrung mit ungetrockneter Luft dnderte dic Zusammensetzung schnell, wie
sich bei der Analyse einer einige Zeit der Luft ausgesetzten Probe zeigte.

£2) B, 46, 3362 [1913]
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wahrscheinlich, daB es seine Entstehung nur einem fliichtigen Hydrid ver-
dankte, daB also Priparat A aufler B;Hy nur ein BsH,, enthielt.

4. Das reine B;H,.

Das vor dem langen Aufbewahren nur annihernd reine BsH, (s. unter 2, Pra-
parat A) erwies sich nun bei sorgfiltigster Prifung als ganz einheitlich: Das B; Hyg.
das ihm noch in kleiner Menge beigemischt gewesen war, hatte sich vdllig zersetzt.

Wir zerlegten es (Gesamtvolumen: 0.35 ccm) durch fraktioniertes Destillieren
(Badtemperatur: —409; Vorlage: —44%; das zu destillierende Hydrid war bei — 400
flissig) in 8 Fraktionen:

Fraktion: 1 2 3 4 5 6 7 8
Yolumen, cenrt: 0.07 0.03 0.03 0.06 0.06 0.04 0.06 0.03,
0°-Tensgion, mm: 66.8 66.8 65.6 66.0 65.8 66.1 65.8 65.5,
Schmelzpunkt: —46,70 —46.6° —46.60 —4659 —46.79 —46.9° —46.50 —46.69,

Die jetzt innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmenden Schmelzpunkte be-
wiesen die erhohte Reinheit. Die Tensions-Messungen geben bei solchen Substanzen,
die durch wenn auch nur spurenweise Zersetzung die Oberflichenspannung und die
Kuppenbildung des Quecksilbers merklich beeinflussen, leicht etwas schwankende Werte.

Zur Dampfdichte-Bestimmung (mit dem Gasaraometer, wie vorher) zer-
legten wir das wieder vereinigte Pridparal durch fraktioniertes Destillieren in 15 Frak-
tionen. Die gefundenen Molekulargewichte — der Gasdruck bei den Messungen lag
diesmal nicht so nahe beim Sittigungsdruck — wichen von den berechneten durch-
weg nur um einige Zehntel-Prozente ab. Als Beispiel fir die Leistungsfihigkeit des
ariometrischen Gasdichte-Bestimmungsverfahrens seien die Daten einiger Messungen
angefithrt:

Fraktion: 10 11 12 18 14 15

Abgelegener Druck, mm, Luft: 139.0 189.2 189.3 189.4 1895 1404
» » , » ,BHy: 640 639 639 640 643 644

» » , » , Luft: 139.2 139.3 1394 1395 1404 1404
Temperatur: 20.39 20.50 20.50 20.50 20.5¢ 20.4°
Molekulargewicht: 63.05 63.17 63.22 63.14 63.06 63.17.

Das theoretische Molekulargewicht des BjH, 1ist 63.17.

Analyse: 764mg Sbst. lieferten 121.5ccm Wasserstoff; ber. 121.9 ccm.

Selbstzersetzung beim Aufbewahren: By Hg ist nichst B,Hg das bestandigste der
leichtflichtigen Borhydride. Aber auch in reinster Form zerfillt es in GlasgefiSen
in leicht nachweisbarem Mafle. Dabei scheint das freie Alkali des Glases eine Rolle
zu spielen. Wir lieBen 0.25 ccm reines By H, bei Zimmertemperatur stehen. Die 0°-
Tension, anfangs 653mm, betrug nach einem Tage 67mm, nach weiteren 3Tagen
71 mm, nach noch 2Tagen 74mm. Jetzt waren 0.2 ccm Wasserstoff entstanden, die
wir abpumpten. Die 00-Tension ging nun wieder auf 65mm zurick und stieg —
etwas langsamer als vorher — nach 27Tagen auf 66 mm, nach weiteren 4 Tagen auf
70mm. Es hatten sich wieder 0.2ccm Wasserstoff gebildet. Das zweite Produkt der
Selbsizersetzung war ein farbloses, nichtfliichtiges, festes Hydrid, das nach Weg-
destillieren des By H, zuriickblieb, sich in Schwefelkohlenstoff loste und beim Ein-
dampfen der Losung krystallinisch wieder ausschied, mit Wasser richt merklich
reagierte und mit Natronlauge eine gelbliche Ldsung gab. Es war nach allem iden-
tisch mit den farblosen Bestandteilen der ‘Gemische, die wir beim Aufheben der Pra-
parate A und B erhalten hatten (Abschnitt 3), und auch mit dem schon erwihnten
(Anm. 18) einen Zerfallsprodukt des B, H,,.

Bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ist By Hy haltbarer:

Wir brachten 4.753 ccm (gasformig) B; Hy mit 18.2ccm HCI in einem 80 ecm fassen-
den Gefafle zusammen. Nach mehreren Tagen war noch keine Spur Wasserstoff ent-
standen, offenbar weil hier das freie Alkali des Glases fehlte. Wir f{ibrten das
B, Hy-HCl-Gemisch in ein mit AlCl; beschlagenes Gefil iber, um zu sehen, ob B;H,
durch HCl mit AlCl; als Katalysator ahnlich zu chlorieren war wie B,Hs Doch
fand keine Reaktion atatt: Nach 3 Tagen hatte sich kein Wasserstoff gebildet, und
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das Gasgemisch liel sich durch fraktionierte Kondensation (D. —1200 —» I, — 1200,
II. —185% glatt in ByHy (in I; 4.5 ccm zuriickgewonnen; 652 mm 0°-Tension) und HCl
¢in II; 18.4 ccm; Tension bei —97.8° 347 mm statt 346 mm) zerlegen.

By Hyg und B, H,, reagieren nicht miteinander und sind durch fraktionierte Kon-
densation leicht zu trennen. Wir mischten 0.025ccm (flissig) ByH;y mit 0090 ccm
By H, Nach eintigigem Stehen hattén sich 1.1ccm Wasserstoff und eine Spur nicht-
flichtiges Hydrid gebildet. Das Flichtige lieferte bei der Destillation die Anfangs-
fraktionen:

Fraktion Badtemperatur Destillationsdauer Volumen 00-Tension Schmelzpunkt

1 — 1730 5 Min. 0.0256 cem >200 mm  unter —107°,
(vollstindig vergast)

2 —1720 10 Min. 0.018 » 68.9 mm —48.59,

3 —120 10 Min, 0.014 » 65.2 » —49.1°,

Schon Fraktion 2 war fast einheitliches B;Hy. Fraktion 1 ergab bei der arao-
metrischen Dampfdichte-Bestimmung das Molekulargewicht 54.7 (ber. fiir B, H,4: 53.4),
bestand also ganz tberwiegend aus By Hy,.

5. ByH, und NH,; ByH, (NH,),.

Wir lieBen By Hy-Dampf (bei jedem Versuch 5—8ccm [gasformig]) mit etwa der
10-fachen Menge Ammoniak-Gas in GefiaBen von 100—300ccm Inhalt bei Zimmertem-
peratur reagieren. Es entstand ein festes, weiBes, nichiflichtiges Anlagerungsprodukt
ByHy(NHg), in Gestalt von Nebeln, welche das ganze ReaktionsgefiBl erfillten und
sich allmihlich zu Boden senkten. Die Reaktion war erst nach 24—48Stdn. praktisch
beendet. Es lieB sich durch fraktionierte Kondensation der Gase nachweisen, daB
nach mehrstiindiger Einwirkung des grofien NHg-Uberschusses auf das Hydrid noch
unverandertes B;H, vorhanden war und daB flichtige Zwischenprodukte bei der
Reaktion nicht auftraten. Nebenher erschien immer etwas Wasserstoff, dessen Bildung
wohl groBtenteils auf den — in der alkalischen Umgebung vermutlich gegen sonst
beschleunigten — Selbstzerfall des By Hy zuriickzufithren war.

Von mehreren quantitativ durchgefithrten Versuchen ciner als Beispiel: 35.82ccm
(gasférmig) B; Hy, wurden in einem weiten, 270 ccm fassenden Rohr mit 55.46 ccm NH;
zusammengebracht; Volumensumme: 61.28 ccm. Das Volumen verringerte sich, wie die
Abnahme des an einem Manometer abgelesenen Druckes zeigto, folgendermafien:

Nach Stunden: ‘4 2! 5Yy 21 29 44 48
Volumen, ecm: 568 454 401 326 3819 315 316
Vol.-Abnabme, cem: 4.4 159 212 28.7 294 298 29.7.

Danach fanden sich 0.82ccm Wasserstoff vor. Bei Zimmertemperatur lieBen sich
im Hochvakuum 32.42ccm reines NHy (Prifung durch Tensions-Messung; von Wasser
quantitativ absorbiert) abdestillieren. An By;H; gebunden waren also: 55.46—32.42
==23.04ccem NHg, d. h. genau das 4-fache des nrspringlichen BgHg-Volumens (ber.
23.28 ccin). Dieses Verhaltnis war auch bei allen dbrigen Versuchen das gleiche; z. B.
banden I. 5.57ccm By Hy, mit 56.64 ccm NHg zusammengebracht, in 3 Tagen 2205 ccm
NH, (fiir das 4-fache Volumen berechnet: 22.28 ccm) (indem gleichzeitig 1.1 cem Wasser-
stoff entstanden), II. 7.71ccm By Hy, mit 6553 ccm NH;, in 2Tagen 30.81ccm NHg
(ber. 30.84 ccm) (1.5 ccm Wassersboff).

Das wohl als Koordinationsverbindung aufzufassende Tetrammin BjIH,(NHy),
gab bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum kein Ammoniak ab und zersetzte sich
auch bei schwachem Erwirmen (bis 50°) nicht merklich. Es roch ganz wenig nach
Borwasserstoff (B;H, riecht auflerordentlich stark und widerlich), war uanlgslich in
Benzol und l6ste sich glatt in Wasser unler schwacher Wasserstoff-Entwicklung. Ver-
halten der wiBrigen Losung: Dauernde langsame Abspaltung von Wasserstoff. Starke
Reduktion von Permanganat schon in der Kailte. Beim Kochen kraftige Ammoniak-
Entwicklung, geringer Borwasserstoff-Geruch, Beim Erwirmen mit Natronlauge starke
Wasserstoff-Entwicklung, reiner Ammoniak-Geruch. Mit Salzsiure ebenfalls starke
Entwicklung von (geruchlosem) Wasserstoff. Die Lésung verhielt sich also wie die
Losung eines »Hypoborates«. Eine Riickbildung von BgH; aus dem Ammin fand
nicht statt,
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Nach einem fridheren vorliufigen Versuche?3) scheint auch B, H;, 4 Mol NH,
anzulagern.

6. B;H; (NH;); und HCL

Wir wollten sehen, ob B;H, (NH;), mit wasserfreiem Chlorwasserstoif
B, H, zuriickgab. Die Reaktion verlief abher, wie wir schon im allgemeinen
Teile ausfiihrten, ganz anders, indem nach dem Schema B.H-4+HCl=B.Cl
+ H, Hydrid-Wasserstoff unter Bildung freien Wasserstoffs durch Chlor
ersetzt wurde.

By H, sclbst reagierte nicht mit HCl (Abschnitt 4).

Sobald B;H, (NH;), mit HCl-Gas bei Zimmertemperatur in Berithrung
kam, erfolgte sofort eine lebhafte, von Erwiirmung begleitete Reaktion:
Die feste Masse wunde zdhfliissig; es entwickelten sich Gasblasen. Nach
wenigen Minuten lieB die Schnelligkeit der Reaktion deutlich nach, und
das Reaktionsprodukt verfestigte sich wieder. Die erste rasche Reaktion
verlief im wesentlichen nach der Gleichung

B; Hy (NH;), 4 4HCl1 =B, H; Cl, (NH,), + 4 H,;

es entstand so viel Wasserstoff, daf sein Volumen gleich dem vierfachen
Volumen des zur Darstellung des Ammins benutzten B;H,, infolgedessen
gleich dem Volumen des bei der Tetrammin-Bildung gebundenen Ammoniaks
war. Es wurden also zunichst 4 Wasserstoffatome im B;H, (die entweder
schon an und fir sich anders gebunden sind als die iibrigen oder die durch
den Eintritt der NH,-Molekiile gelockert werden) durch Chlor ersetzt.
Gleichzeitig bildete sich in wechselnder Menge immer etwas B, H, was nur
so zu erkliren war, daf ein Teil des B-reicheren Hydrids durch den nascie-
renden Wasserstoff zum letzten Reduktionsprodukte des Bors, B, H,, redu-
ziert wurde. Diese Beobachtung ist bemerkenswert. Sie muf insbesondere
bei der Beurteilung der Bildung des B, H, aus B,H,, beachtet werden. Man
darf bei Konstitutionshetrachtungen auf diesen Ubergang von B,H,, in B,H,
nicht zu viel Wert legen, muf vielmehr damit rechnen, daB er ebenfalls
erst zweitlich durch die reduzierende Wirkung des vom B, H,, abgespaltenen
Wasserstoffs zustandekommt.

Ein Versuch als Beispiel: Wir gaben zu dem aus 7.71 ccm (gasférmig) B; 11y dar-
gestellten B; Hy (NHy), 63.15ccm HCI2%) und pumpten den entstehenden Wasserstoff
nach je 10Min, ab: 28.08ccm, 217 cem, 1.77 ccm (zusammen 32.02ccm). Das 4-fache
des urspriinglichen B;Hy-Volumens waren 30.8ccm. Dann wurde alles Flichtige aus
dem ReaktionsgefaB rasch in eine mit flassiger Luft gekihlte Vorlage destilliert25),
aus dieser abgepumpt, uber Quecksilber aufgefangen (31.64ccm) und mit Wasser be-
handell. Es erfolgte zunichst starke Absorption (HCI), alsbald schnelle Wasserstoff-
Entwicklung (B, Hg -~ 6 H,0 ==2H,; BOg -}- 6 H,), indem schlieBlich 10.35 cem Wasser-
stoff (entspr. 10.35:6=172ccm B,H;) entstanden. Die Borsiure-Titration in der
Lésung ergab 1.6 mg B; genau so viel berechnete sich fir 1.72ccm By Hg Die Menge
des unverindert wiedergefundenen HCI betrug 31.64 —1,72=2992ccm. Es waren
also bei der Reaktion 63.15 —29.92 ==33.23 ccm HCl verbrauclit worden, d.h. merklich

cbenso viel, wic Wasserstoff gebildet worden war26), im Einklange mit dem obigen
Reaktionsschema.

23) B, 56, 808 [1923}.

24y Far den glatten Verlauf der Reaktion war 'wichtig, daB sich das Ammin im
ReaktionsgefaBl als dinner, gleichmafliger Beschlag von grofler Oberfliche befand.

25) Fraktionierung und Tensionsmessung zeigten, daB hier nur B,Hg und HCI,
aber keinc weniger flichtigen Stoffe (wie das bei linger fortgesetzten Versuchen auf-
tretende BCly) vorlagen.

26) Eine weitere kleine Menge Wasserstoff hatte -zur Bildung des B, Hg gedient.
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Bei lingerer Einwirkung des HCl auf das Ammin wurde noch mehr Wasserstoff
durch Chlor substituiert. Als Nebenreaktion war dabei auBer dem Anftreten des
By Hg auch die Bildung von etwas BCl; zu beobachten. Wiederum ein Beisplel: Das
aus 5.82cem B;Hy entstandene BjHy(NH,), wurde mit 56.50 ccem HCl zusammenge-
bracht. Gebildete Wasserstoffmengen: in %/,Stde. 242 ccm (4.16-faches des urspriing-
lichen By Ho-Volumens), in weiteren 38Stdn. 11.45ccm, 24 Stdn. 198 ccm, 24 Stdn.
1.50 ccm, 24 Stdn. 0.82 ccm, 30 Stdn, 0.66 ccm, 24 Stdn. 0.40 ccm, insgesamt 41.0cem, d. i
aas 7-fache des BgHg-Volumens. Die fliichtigen Produkte der Reaklion unterwarfen
wir der fraktionierten Kondensation (Vorlage I. —1200 II. --185%. In II konden-
sierten sich 9.66 ccm HCl und 1.44 cem By Hg (Untersuchung wie beim letztbeschriebe-
nen Versuch), in T 1.86 ccm (gasformig) anniliernd reines BCly27).

Bei diesem Versuch waren mindestens 7I-Atome des B;H, durch Cl crsetzt
worden. Die Chlorierung diirfte sich noch weiter treiben lassen, wenn ein groBerer
HCl-Uberschull angewendet wird als hier, wo zuletzt nur noch 91/,ccm HCl von
sehr kleinem Drucke zugegen waren. Wie ‘glatt die ersten 4 H-Atome durch Cl zu
verdringen sind, zeigte ein Versuch besonders deutlich, bei dem wir B;Hy(NH,),
{aus 5.537cem By Hy) mit verhélinismaBig wenig HC1 (26.10 cem, d.i. das 4.7-fache Vo-
lumnen des B;Hy) in einem GefiB von 280cecm in Reaktion brachten und wo in
24 Stdn. 22.83cem Wasserstoff (4-faches Volumen des ByHgy: 2228 ccin) entstanden.

Das nach Abdestillieren alles Flichtigen im Reaktionsgefi8 bleibende chlorierte
Ammin gab bei lingerem Stehen im Vakuum nichts ab. An die Luft gebracht, rauchte
cs und roch stark nach Chlorwasserstoff, sehr schwach nach Borwasserstoff. Durch
Benzol liefen sich daraus Spuren einer chlorfreien Substanz, offenbar des festen Pro-
duktes der B Iy-Selbstzersetzung, ausziehen. Wasser loste schnell unter Wasserstofi-
Entwicklung. Die Losung reagierte stark sauer, roch, besonders beim Kochen, #hn-
lich wie B,oH,,, entwickelte, mit Alkali erhitzt, Ammoniak, reduzierte, sauer oder
alkalisch, Permanganat kriftig, gab mit Nickelnitrat-Losung keine Reaktion, mit
Kupfernitrat-Losung einen dinnen, braunen Niederschlag, mit Silbernitrat-Lésung eine
Fillung von Silberchlorid und Silber. Am eigentumlichsten war ihr Verhalten bci
Zusatz vou Schwefelsiure oder Sulfat-Lésungen (z. B. Natriumsulfat): Ls fielen sofort
héchst charakteristische, weiBe, gut ausgebildete, sternférmige, stark lichtbrechende,
augenscheinlich regulire Krystallchen (s. Fig 2; 50-fache Vergréfierung) aus. Sie

enthielten B, NHj; SO, kein Cl und waren weder
[

%&f’; in Wasser noch in Natronlauge oder Salzsiure merk-
e

lich 16slich, lésten sich aber in warmer verd. Sal-
pelersaute und schieden sich aus der Lésung beim
Abkuhlen scheinbar unveriandert aus. Beim Stehen an
der Luft nahmen sie etwa 7 %/, Wasser auf, das sie
im Vakuum wieder abgaben. Beim Erhitzen im Glas-
rohrchen zerfielen sie unler Bildung von NHj, subli-
miefendem Ammoniumsulfat und einem schwach gelb-
Fig. 2. lichen, wasserloslichen, Permanganat reduzierenden

Rickstand. Leider hatten wir von ihnen zu wenig

fir eine genauere Untersuchung. 8,19 mg dicnten zu einer oberflichlichen Analyse,
Sic wurden im EinschluBrohr mit 10ccm 'Wasser 2Stdn. auf 150° erhitzt. Dabei ent-
sland, indem sich 28ccm ‘Wasserstoff bildeten, eine klare, Permanganat nicht mehr
reduzierende Losung. Wir brachten sie auf 50 ccm, titrierten in 25 ccm die Borsaure,
bestimmten in 10ccm die Schwefelsiure als BaSO,28) und in einigen Kubikzentimetern
«das NH; colorimetrisch mit NeBlers Reagens. Es ergaben sich so fiir die ganze
Substanz: 1.45mg B, 3.5 mg SO, 29mg NH,; Diese — naturgemias wenig sicheren —

27) Teusionen bei —86% 3.7mm (BClg: 3mm), —60° 21 mm (18 mnm), —49° 33mm
@37 mm). Cl-Gehalt: 8.6 mg entspr. 1.81ccm (gasformig) BCl,.

28) unter Beriicksichtigung der in einem Nebenversuch ermittelten, nicht unbe-
trichtlichen Sulfatmenge, welche das Glas des EinschluBrolires unter- denselben Um-
=slinden an Wasser abgab.
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Zahlen entsprachen etwa einer Bruttoformel B, (NHg),(SO)0. Ob der Stoff auch
Wasserstoff enthielt, war ungewiB, wie denn sein Wesen vorliufig Gberhaupt unge-
klart bleiben muB 29),

7. BsHy,.

Die 1400ccm By Hg, die bei der Zersetzung des By H,, entstanden warcn, blieben
in 8Kolben von je 1800—1900ccm Inhalt iiber 1/, Jahr bei Zimmertemperatur stehen
(in I etwa 200, in II 400, in [IT 800 ccm B, Hg). III enthielt die letzte, noch durch
Spuren B, H,, verunreinigte Fraktion unseres B, Hy-Vorrates; dieser Kolben itberzog
sich beim Aufbewahren mit einem hauchdiinnen, irisierenden Beschlag.

Bei dem langen Stehen hatten sich 4n allen 3 Kolben einzelne B;; H,,-Krystillchen
ausgeschieden. Ferner waren auBer unverandertem BgHg Wasserstoff und kleine
Mengen schwerer flichtiges Hydrid darin, Wir fanden in
Kolben I: 212cem B;Hg, 9.8 com Wasserstoff, 0.02 cem (flilssig) schwerer flticht. Hydrid,

» 1I:384 » » |, 312 » » ,0.02 » » » » >,
» T1I:1783 » » , 189 » » ,0.09 » » » » » o,

zus.: 1379 ccm ByHg, 119.9 ccm Wasserstoff, 0.13 ccm schwerer flticht. Hydrid.

Das schwerer fliichtize Hydrid erwies sich als ejne Mischung des
neuen Hydrids By;H,; mit noch etwas B,H,,, das aus Kolben Il stammite
und infolge seiner groBen Verdiinnung trotz des langen Aufbewahrens noch
nicht ganz zerfallen war. Die Untersuchung des Gemisches machte wegen
der Schnelligkeit, mit der sich die Stoffe in konz. Form zersetzten, wieder
Schwierigkeiten. Wir zerlegten es durch fraktionierte Kondensation (D.—125¢
bis —80° — I. —980, II. —185°) in zwei Fraktionen. Kondensat I (0.08 ccm)
war praktisch einheitliches By Hy,; II (0.04 ccm) bestand aus einer Mischung
von B;H,; mit B, H,,, in der dieses stark iiberwog.

Untersuchung von II: Die Tension der ganzen Substanzmenge war ctwa gleich
derjenigen des B ,H,, Die ariometrische Gasdichte-Bestimmung (mit je 21/, cem (gas-
férmig) vorgenommen) ergab bei 5Fraktionen Molekulargewichte zwischen 53.6 und
55.0 (ber. fur B, H,,: 53.3). 16.97 mg lieferten bei der Analyse 3464 ccm Wasserstoff,
entsprechend der Bruttoformel BH,y oder B,Hggq. Beim Aufbewahren verhielt sich
die Substanz (11.9mg) wie B;H,;: In 14 Tagen entstanden gelbliche Beschlige, 1.4ccm
Wasserstoff, 0.5 ccm B, Hg.

Die Untersuchung des B;H, (Kondensat I) muBte sich wegen der kleinen Sub-
stanzmenge auf wenige Feststellungen beschrianken. Fraktionierte Kondensation (De-
stillationstemperatur —60% und Tensionsmessung:

Fraktion Volumen (fliiss,) Tension bei —39¢
1 0.01 cem 4.7 mm,
2 0.03 » 4.7 » ,
3 0.04 > 41 »

Araometrische Gasdichte-Bestimmungen mit 9 durch Destillieren erhaltenen Frak-
tionen ergaben zwischen 67.0 und 67.5 liegende Molekulargewichte. Diese waren um
einige Prozente hoher als das fiur BgH,; berechnete Molekulargewicht (65.1), was sich
dadurch erklaren laBt, dafl die Messungen bei einem dem Sittigungsdruck naheliegen-
den Gasdruck (30 mm) erfolgten, wobei eine betrichtliche Assoziation der einfachen
Molekiile nichts Auffallendes ist. Die Messungen zeigten mit Sicherheit, daB ein
Pentabor-Hydrid vorlag. Die Formel folgte aus zwei mit der ersten und der letzten
Fraktion der Substanz vorgenommenen Analysen: 1. 25.06 mg Sbst. lieferten 47.96 ccm
Wasserstoff (ber. fiar BgH,;: 47.45ccm); II. 21.07mg Sbst.: 40.39 ccm Wasserstoff (ber.
39.89 ccm) 30),

29) Ubrigens wich die fiir die volistindige Hydrolyse von 82 mg einer derartigen
Verbindung — By(NHy); (80,00 +8H,0 = (NH,); SO, - 3NH;BOy 4 B(OH); +-4H, —
berechnete Wasserstoffmenge (3.06 ccni) von der gefundenen (2.8 ccm) nicht sehr ab.

30y Auf die Wigung des im erhitzten Quarzrohr abgeschiedenen Bors verzichte-
ten wir hier wie bei den meisten friheren Analysen, weil ihr wegen des beim Ab-
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Nach diesen Befunden war das Priparat ByH,;. Spuren B, H,, diirften
noch darin gewesen sein, da eine quantitative Trennung beider Hydride
bei den kleinen Mengen nicht erwartet werden konnte.

B;H;, ist eine leichthewegliche, farblose Fliissigkeit. Unser Priparat
blieb bei —110° noch fliissig (BsHy; schmilzt bei — 46.9°). Mit der letzten
Fraktion, von der man annehmen durfte, dal sie kein B, H,, enthielt, be-
sfimmten wir einige Tensionen: Bei —67¢ 0.2 mm, —57° 0.8 mm, —50.5°
1.3 mm, —41.70 39 mm, —31.0° 9.7 mm, —19.0° 17.0 mm (B, H,, hat bei —19°
schon iiber 160 mm Tension). BjsH; besitzt bei —19° die Tension 22 mm,
ist also eine Kleinigkeit fliichtiger als BjH,;.

Bg H,, zerfillt schneller als BsH;. Schon nach einem Tage machte sich
bei Zimmertemperatur die Zersetzung durch Bildung von Wasserstoff und von
farblosen, festen Beschligen an der GefiBwandung bemerkbar. Bald er-
schienen die charakteristischen, scharf- bei 99.59 schmelzenden Krystalle
des ByyH,,. Die Umwandlung von B;H; in B, H,, geht offenbar {iber B, H,,.

Wir hoffen, spiter noch Gelegenheit zu finden, das neue Hydrid niher
zu untersuchen und es eingehender mit By H, zu vergleichen.

Frl. K4the Schmidt danken wir fiir ihre eifrige, verstiindnisvolle
Mitarbeit.

101, Ernst Miiller und Hertha Kraemer-Willenberg:
Uber die hydrierende, reduzierende und oxydierende Wirkung
von Hydrazin auf organische Verbindungen.

[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

Bei dem Versuch, aus Cellulose durch Hydrolyse mittels Hydrazins
von nur 159, Wassergehalt groflere Spaltungsstiicke zu erhalten und diese
direkt in Form von Hydrazonen abzufangen, zeigte es sich zunichst, wie
der eine von uns fand, da Cellulose (reines Filtrierpapier) beim Erhitzen
in der Bombe mit fast wasserfreiem Hydrazin stark quoll. Der Inhalt der
Rohre bestand aus einer weiBlen, halb durchsichtigen Gallerte; die Papier-
schnitzel waren vollstindig verschwunden. Beim Offnen der Rohre zeigte
sich miflig starker Druck, und das entweichende Gas roch intensiv nach
Ammoniak. Die Gasentwicklung wurde immer heftiger, und am Boden
der Rohre sammelte sich, nachdem durch die Gasentbindung die Gallerte
etwas hochgeschoben war, eine wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit
an, die sich als fliissiges Ammoniak erwies: Unter starker Abkiihlung der
Rshre verdunstete dieselbe bei gewdhnlicher Temperatur nach wenigen
Minuten. Das Reaktionsprodukt sinterte im Exsiccator iiber Schwefelsiiure
(zur Entfernung evtl. beigemengten Hydrazins) zu einer schwach griinlich
gefirbten, glasigen Masse, deren Zusammensetzung bisher noch nicht auf-
geklirt werden konnte. Das Auftreten von Ammoniak zeigte jedoch, daf das
Hydrazin bei dem oben beschriebenen Versuch nicht, wie gewdhnlich, redu-
zierend gewirkt hatte, sondern vielmehr selbst reduziert wurde, wobei auf
1Mol. Hydrazin 1Mol. Wasserstoff verbraucht wurde: NH,.NH,-}-H,

kithlen des Bor-Beschlages immer eintretenden Abspringens feiner Bor-Splitterchen
(vergl. B. 36, 796 [1923)) keine besondere Genauigkeit zukam. Der quantitativen
Spaltung des Hydrids in die Elemente versicherten wir uns durch alle friher be-
schriebenen Vorsichtsmaflregeln.





