
100. Alfred Stmk und Wolfhsrt  Sieoke: Borwa8mrstof?e, 
VII. I): Pentabor-Hpdrfde. 

[Aus dem I<aiser-Willielm-Institut f d r  Cheinie. 3 

vom 13. Januar 1924.) 
In der Chemie des Bors hat sich ein Gebiet der Chemie erschlosaen. 

auf dem man mit den bisherigen, im weseatlichen der Koh1enstoff"hemie 
entlehnten Vorstellungen iiber die Struktur einfacher, fliichtiger Stoffe nicht 
mehr auszukommen scheint. B,H6, B4Hlo, B5Hg, B,H,, (denen sich jetzt 
B, H1, zugese!lt) sind einheitliche Verbindungen von unzweifelhafter Molt. 
kulargroBe. Nach der heutigen Auffassung vom Bau des Boratoms konnte 
man srwarten, daB das Bor mit seinen drei ~Valenzelektronen~ noch funf 
Ebktronen aufnehme, also dem Wasserstoff gegenuber fiinfwertig sei. Nimmt 
man aber an - was nach der Stellung des Bors im periodischen System 
auch mBglich erscheint -, daD der Wasserstoff in den Borhydriden der 
elektro n e  g a t i v e  Bestandteil ist (ahnlich wie im Lithiumhydrid), so wllte 
die Wasserstoffwertigkeit des Bors dmi sein. Doch weder mit Fiinf- noch 
Dreiwertigkeit, noch auch mit Vienvertigkeit, an welche die Hydride B2 HG 
und B,H,, zunachst denken lassen, siud obige Formeln befriedigend zu 
erkiaren. Vielleicht muB man hier die bei festen Stoffen bewahrten Vor 
stellungen der komplex-koordinativen Bindung auf fliichtige, niedrigmole- 
kulare Verbindungen iibertragen. Oder man wird moglicherweise gezwungen 
sein, die dem Chemiker gelaufigen Annahmen uber Atombindung ganz zu 
verlassen und sich Anschauungen anzuschlief3en, ;vie sie jiingst von C. A. 
K nor  r sntwickelt wurden, wonach die Bildung solcher michtpolarencc Vcr- 
0indungen durch die Entstehung besiondlers bestlndiger, mehrere Atome um- 
schlingender Elektronen-Systeme zustandekommt. Vorlaufig halten wir 
unsere Kenntnis der Borchemie noch nicht fur ausreichend, um geniigend 
gestutzte Strukturvorstellungen 2 )  darauf zu griinden. Die nachste, wegen 
der Fremdheit des Gebietes und wegen der experimentellen Schwierig- 
b i t e n  nur langsam zu bewaltigende Aufgabe ist : Mehr Beobachtungsmate 
rial zu sammeln, weitere aufklarende Zusammenhange zwischen den V cr- 
bindungen und neue lichtbringende Reaktionen zu suchen. 

Fur solchen Ausbau derBorchemie sind BzH6 und B5H9 die besten Bus- 
gangsmaterialien, weil sie bei einfacher Zusammensetzung, irn Gegensatz 
zu BpHlo und B6H,,, die einem unter den HSnden zerfallen, verhaltnis- 
UBig  bestahdig sind. Beide bilden sich nach unseren friiheren Reobach- 
tungen bei der Selbstzcrsetzung des B, Hl0 (neben dem schwerfluchtigen 
krystallisierten Blo H1, und zwei nichtfluchtigen festen Hydriden, van denen 
das eine gelb, das andere farblos ist) und sind durch fraktionierte Destillh- 
tion Ieicht zu trennen, da B2H6 bei -921 2° siedet und B6H9 bei 00 niir 6Bmm 
Tension hat. 

Von iiber 4 kg )>Magnesiumboridu ausgehend, stellten wir etwa 6 g B,H,, 
dar und zersetzten es durch mehrstiindiges Erhitzen. Einzelheiten werden 
im Versuchsteile beschiieben werden. Wir erhielten fast 11,2 1 Be H6, d s s  
zunachst beiscitegestellt wurde und uber dessen Verarbeitung wir splter 

Eingegangen mi 2. Fel~ruar 1924; vorgetragen van Hrn A. S t o c k  i n  der Sitzunq 

1 VI: B. 66, 789 119231. 
2) Keine der von anderen Seiten verdffentlichtrn Verrnntungen dcutel die j e t z t  

bekaiinten fatsachen hefriedigend. 
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berichten werden. Als wir versuchten, das B5H9 nach unseren friiheren 
Angabens) 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. Langwilerige Untersuchungen fuhrten zu falgen- 
der Aufklarung : 

Bei der thermischen Zersetzung des B4Hlo bildet sich neben B5H9 
iioch ein neues Hydrid, das nach seiner Dampfdichtes ebenfalls fiinf Atome 
Bor im Molekul, aber, wie die Analyst? erweist, mehr Wasse'mtoff ent- 
halt; BS sei B,H, formuliert4). Es mischt sich rnit B5H9 und stimmt rnit 
ihm in der Fliichtigkeit so nahe uberein, daD es durch fraktloniertes De- 
stillieren oder Kondensieren nicht abzutrennen ist. Die sichere Ermitte- 
lung seiner Formel war darum bis jetzt noch nicht moglich; mit dniger 
Wahrscheinlichkeit laRt sich anaehmen, daB sie B5H10 ist. Ein Gehalt des 
B5H9 an dem neuen Hydrid ist an der starken Erniedrigung des R5H9- 
Schmelzpunktes (-470) leicht zu erkennen. Beide Hydride unterscheiden 
sich augenfallig im Verlauf ihres Selbstzerfalles. B5 Hg zersetzt sich 
langsam in Wasserskff und ein nichtfliichtiges, farbloses, schwefelkohlen- 
stoff-losliches, wasser-unloslkhes Hydrid, das augenscheinlich rnit dem 
einen der beiden von uns friiher beschriebenen nichtfluchtigen Zersetzungs- 
produkte des B,Hlo identisch ist. B,H,, dagegen zertallt schon bei Zimmer- 
temperatur so schnell, dal3 seine Untersuchung sehr erschwert ist (dauern- 
des Auftreten von Wasserstoff verhindjest die genaue Bestimmung der 
physikalischen Konstanten, das quantitative Dmtillieren 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 nichtfluchtigen Zersetzungsprodukte 
des B,Hlo. 

LaBt man ein Gemisch von B5H9 un! B,H, stehen, so ist das 
RS H,g nach einigen Wochen praktisch vollstandig zerfallen, wahrend sich 
B5H9 nur zu kleinern Teile aersettzt hat. Dies bietet einerseits ein einfaches 
Mittel, B5 H9 von B5 H,, zu b e h i e n  und es in volliger Reinheit darzustellen. 
Andrcrseits erklart es, warum sich bei unserer ersten Untersuchung das 
B5 €I9 anstandslos isolieren lieD. Wir hatten damals die EinschluBrohre, 
in denen das B4Hlo erhitzt worden war, zufalligerweise mehrere Monate 
aufgehoben, ehe wir ihren Inhalt weiterverarbeiteten, so daR inzwischen 
alles B5 H, verschwinden konnte. Ohne diesen Zufall w l r e  die Erkennung 
des B5Hg kaum gelungen. Eine genaule Untersuchung des so gereinigten 
B5H, bestatigte uns unzweifelhaft, daR in ihm ein einheitlicher Stoff 
von dieser Formel vorliegt. 

Fur Konstitutionsbetrachtungen wertvolle Keaktionen fanden wir in 
der Einwirkung von NH, auE B5Hg iund von HCl auf das dabei entstehende 
NH,-Anlagerungsprodukt. Die erstere vollzieht sich schon bei Zimrner- 
temperatur allmahlich, indem ein Molekiil B5 Hg, auch bei groRem NHg- 
OberschuB, 4 Molekiile NHB anlagert und in festes, weiBes, nichtfluchtiges 
B5H9 (NH& iibergeht. Dieses Ammin gibt mit Wasser eine langsam Wasser- 
stoff entwickelnde, Permanganat stark reduzierende Losung. Bei gewohit 

3 )  B. 56, 801 [1923]. 
4 )  Es wPre nicht ausgeschlossen, daD es sich um mehrere Hydride Iiaiidelt. 

Das Verhalten des von uns untersuchten Gemisches dieser Sabstanz mit 1j5 11, gnh 
aber hierfiir krine Andeatungen. 



licher Temperatur mit HC1-Gas zusammengebracht, reagiert es zunachst 
schnell unter vorubergehender Verflussigung nach der Gleichung 

BgHB(NH3)4+4HCl=BgHgCl4(NH3)4+4Hp 
Gleichzeitig tritt etwas B2 HG auf. Hier lerscheint .wieder die merk- 

wiirdige, unter Bildung freien Tlraswrstoffs verIaufende Substitution von 
Wasserstoff durch Halogen, die, der Kohlenstoffcheinie fremd, zuerst bci 
den Silanen (SiH4 + HCl = Si H,Cl + H,; Gegenwart von A1 (I3), neuer- 
dings auch h i m  Siloxen (Sis O3 H6 + HBr = Si, O 3  H5 Br f H,; K a u t s k y I ,  

nber auch schon bei Borhydriden (Bz H6 -!- HBr = B2 H5 Br + H,; A1 Br al.; 
Katalysator) 5 )  bmbachtet wurde. B5H, selbst reagiert, wie wir uns uber 
eeugkn, mit HCl, auch in Beruhrung mit AlCI,, nicht. Durch den Eintritt 
der vier NH,-Gruppen in das B5 H,-Molekul werden also vier Wasserstoff- 
ntomlc in eigentumlicher Wceise gelockert. DaB es Wasserstoff des Bor. 
hydrids und nicht etwa des Ammoniaks ist, der durch Chlor substituiert 
ivird, kann kaum hzweifelt werden. Obrigens setz t sich die Substitution, 
wenn auch bngsamer, u h r  die Rufnahrne von vier C1-Rtomen hinaus fort : 
Bei tagelangem Stehen wurde bis zum Siebenfachen des urspriinglicheii 
E, H,-Volumons an Wasserstoff entwickelt, entsprechend der Substitution 
\-on sieben H-Atomen. Hierbei machten sich weitere Nebenreaktionen be- 
rnerkbar : Wir konnten die Entstehung kleiner Mengen B C1 nachweisen. 
eine Beobachtung, wdche an die Umlagerung des B, H5 C1 'Bz H, Ci + E C1 + B2 No erinnert. 

Das chlorierte B5 H,-Ammin loste sich in  Wasser unter Zersetzung 
und Wasseerstoff-Entwicklung. Die stark reduzierende Losung gab eine 
sehr charakteristische Reaktion : Zusatz von SchwefeIs%ure oder Sulfat- 
Losungen erzeugte eineii in Wasser unloslichen Niederschlag weiBer ICry 
stalk. Sie enthielten auBer Bor und Sauerstoff noch NH, und SO4, etwn 
im VcrhLltnis 4 B : 5 NH3 : 1 SO;: 1 0. Diew Angaben konnen nur mit alleni 
Vorbehalt gemacht werden, da die Analyse mit wenigen Milligrammen Sub- 
stanz ausgefuhrt werden muBte. Wir wissen auch nicht, ob das Sulfat 
noch an Bor gebundenen Wasserstoff enthielt. Leider mufiten wir uns 
ki der Untekuchung der Reaktionen des B,H, sehr beschranken, weil 
wir die Hauptmenge unseres klieinen Vorrates an  reinem B5 Hg (I/* ccm) durch 
ciii MiBgeschick verbren. 

Zu den zwei Pentabor-Hydriden B5Hg und B5H,, kommt noch ein driltes 
hiiizu : B5 Hll. Wir bwbachteten schon frtiher 6), daB sich beim Erwarnien 
von B2 H, auDer Wasserstoff, dem prachtvoll krystallkierenden, sublimier 
baren B,, H,, und kleinen Mengen nichtfluchtiger Hydride s p u r e  n w e i s c 
auch fliissiger, leichtfliichtiger Borwasserstoff Bildebe, zu wenig, als da8 
wir ihn damals unbrsuchen konnten. Jetzt war, nachdem 1400 ccm 13, €1, 
Ubcr sechs Monate bei Zimmertemperatur gestanden hatten, neben ver 
einzelten Krystallen von B1,Hl4 auch jenes Hydrid in etwas groPJerer, 
fur eine Nerste Untersuchung hinreichender Menge entstanden. Es riit 
hielt noch Reste von B4Hlo (das aus dem BzH, nicht viillig entfernt worden 
war), von denen es sich durch fraktionierte Kondensation befreien IieB. 
Wir isolierten 0.08 ccin eines, wie fraktionierte Tensions-Messungen und 
Dampfdichte-Bestimmungen erwiewn, praktisch einheitlichen Hydrids, dessen 

5 S t o c k  und Kuss, H. 66, 799 [1923]. 
6 S t o c k ,  F r i e d e r i c i  und P r i e s s ,  R .  46, 3355 [1913 
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die 
ein 

der 

- h i  zwei Fraktionen iibereinstimmende - Zusammensctzung genau der 
Forniel B5H11 entsprach. Das neue Hydrid war fast gerade so fliichtig wie 
B5Hg, schniolz daglegen vie1 niedriger und unkrschied sich von ihm scharE 
in der Selbstzersetzung. Es zerfiel schon bei Zimmerteniperatur so schnell, 
daD die Handhabung unangenehm erschwert war, in Wasserstoff und B,, Ill, : 
2 B, II,, I BloH14 + 4 H,. Der Ubergang des BzH6 in BloA14 verI3uft nugen- 
scheinlich uber das BgHll. 

P 18 n t a bor-Hydride entstehen offienbar besonders leicht und bilden die 
Zwischenstufen bei der Entstehung der festen Borhydride aus B2H, und 
B,H,,. Die dmi jetzt bekannten zerfallen alle vorr selbst bei Zimmer- 
tempcratur in Wasserstoff und festes Hydrid; dabei liefert B5H9 sehr lang- 
Sam farblo.%s, schwefelkohlenstoff -16sliches, wasser-unlosliches Hydrid, B5 HI, 
schnell farbloses, schwefelkohlenstoff -liisliches, wasser-unltisliches Bl0 H14, 
Elb H, schnell gelbes, schwefelkohlenstoff -unlosliches, wasser-losliches Hydrid. 

Bemerkenswert ist, daD die vier bestiindigeren einfachen Hydride nach 
tier nllgemeinen Formel (BH,), (BH), zusammengesetzt sind, iiiimlich 
Bz HG (x =O), B5H9 (x = 3), B6Hlo (x = 4), B,,H,, (x .= S), und daD sich auch 

Formeln der beiden zersctzlicheren, B4 H,, und B5 HI,, voneinander UM 
(I3 H) unterscbeiden. 
Weitere Unterlagen fur diet Konstitutionsermittlung erhoffen wir von 
niiheren Untersuchung des Bz H6 und der festen Borhydride. 

Wir arbeiteten wieder durchwee?: nach dem Vakuum-Verfahren 7 ) ,  ohne 
Beschreibung der Versuche. 

welches auch diese Untersuchung n&ht moglich geweseii wiire. Das Appa- 
rative wird hier mogiichst kurz behandelt. Dagegen halten wir uns fur ver- 
pflichtet, die Ergebnisse uns'emr Versuche, die so bald kaum wiederholt 
merden durften, ausfuhrlicher zu b'eschreiben, damit man ihre Sicherheit 
uiid ihre Eignung zum Stutzen von Theorien einwandfrei heurteilen kann. 

1. D a r s t e , l I u n g  u n d  Z e r s e t z u n g  d e s  BqHlo. 
1111 allgemeinen ilacli der friilieren Vorschrift 8). Wir zersetzten 4200 g ))Mag- 

nesiuinborida. Das Magnesiumpulver ())F F 20a) war etwas wasserhaltig wid reagierle 
init dcin Bortrioxyd nicht heftig genug; es wurde Z U V O ~  im Hochvakuurn bei gewBhn- 
licher Teniperalur ubsr Phosphorpenloryd getrocknet, worauf die Reaktimi ilach 
Wunsch verlief. 

Bci der Reiiiigung des Rohkondonsats dci- Borhydride, Siliciumhydride nsw. <lurch 
fraktionierte IIondcnsation bewihrten sich cinige ltleii~e AbBnd,erungeii der fruher 
angegcben~en Versuchshediiigungei. Erste Djestillationen: Teinpratnr  des Destillations- 
gutes (D.) i n  12SLdn. von - lGOO bis -900, in weiteren 6Stdn. von -900 auF -300 
gcsteigert; Vorlage I auf -1000, 11 auf -11250, 111 auf -1850 (flussige Lutt). Inhrge 
des sehr laiigsamen Destillierens war IIondensat 11 scli011 Rich an  B4I-IlO. Die Icon- 
densalc I wurden zur Verbesserung der B, H,,-Ausbeute iioch viermal in derselben 
Weise destilliert. - Weitere Reinigung d w  vei~inigteii B, Hlo-Rondensate (11): PiinC- 
nialige Wiederholung der fraktioniertcn Kondensation wie vorher. hlsdanii: D. - 1150 
bis -SO0 (4 Stdn.) +- I. -950, 11. - 1250, 111. -11850. In 111 nur  ganz wenig (stark 
silicinmhydrid-haltiges) Kondensat; in I1 etwa ein Drittel des vorhandenen B,Hlo, 
sclion fast rein. ICondensat I fiinfnial i n  derselben Weise lieu destilli'ert; Vorlage I 
1x3 den lelzten Destillalionen auf - 900, wodurch die Menge des B, H,o-ICondensats 
in I1 verhillnisnidl3ig zunahm. 

7 )  Z~usammcnlassende Beschreibung: B. 54 (A) ,  142 [1921 j. 
8 )  S t o c k  und ICuss, B. 56, 790 [1923]. 

Bericlite d. D. Chem. Cesellschaft. Jabrg. LVII. 37 
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Wir whielteii schlie5lich 11 ccm (6 g) geniigend einlieitlichcs B, Hlo. Reiiilieits- 
priifuiig durch fraktioiiierte Destillation (Radlemperatur: - 900; eiiizelnc Fraklion: 
etwa 0.1 ccrn, in 10 Min. abdestilliert) und Messung der 00-Tensionen: Erste Fraktioii 
392 mm, zweile 388 mm, alle folgeiiden 388-3186 mm (B4HIo 388 nuii). Das PrPparat 
muBte nach unseren friiheren Feststcllungen noch ein wenig Siliciumhydrid (Si, H,, 
SilHio) enthalten. 

Erhitzen des B411jo zur Gewiniiuug voii Uz H, uiid B,HB ebeiifalls wie friiher9 t ;  

5 Sldn. auf 90-959 Von fiinf EinschluIJrohreii sprang eines, 'so da13 wir (lessen Inhall 
verloren. Die Realclionsprodukte verarbeitetcn wir sofort weikr. Nacli Offnen der 
Capillareii mil dein VaBuuiii-Rohrbffner wurde alles bei Ziiiiinertem~rcralur Fliichtige 
s c h i i e l l  (damil lteili B,oHll mitging) abdestilliert und in fliissiger Luft Itondensiert. 

Ablrciinung des Be H, durch fraktionicrte Kondensation: D. - 1750 bis - 1500 
( 4  Stdn. -+I. -1650 (fesles Pentan), 11. -11850. Das Roll-B,H, in I1 noch viermal 
ebeiiso behandell. Ausbeute: 1400 ccni Be 13, voii riclitiger Tension, nur iioch Spureii 
B, Hlo enlhaltend. Das Ilydrid wurde niittels fralctionierter Destillaliori auf tlrei 
Kolben von je 2 1 Inhalt verteilt und darin bis zur \Veiterverarbeitung etwa e i n  
halbes Jahr bei Ziiiimerlciiiperatur im Tageslicht aufgehoblen. 

Abtreiinung der B, H9-l;raktion aus dem nach Abdestilliereii des B, H, geb1ieb:nrn 
Resle: D. -1200 bis -500 (6 Stdn.) 3 I. -600, 11. -1000, 111. -11850. In  I kon- 
densierte sich fast nichts (also hatte sich keine nachweisbare Mengc Bl0 HI, aus den 
RealctionsgeI&5en verfliichtigt,, in I1 Itondciisierte sich das ver~n~einlIiche B, H, prak- 
tisch vollstiindig, in I11 eine sehr kleine AIenge (gasfBrmig 14 ccm'o)) hauptsiiclilich an4 
unvcrfindertem B, Hlo bestehendes Kondensat. Icondensat I1 durch zweiinalige Wieder- 
holuiig der Fraktionicrung weiter gcreinigt (in 111 dabei nur noch 5 und 2ccin (gas- 
fbrmig) Itondensiert). Ausbeute: 0.9 ccin entsprechend ctwa 0.5 g Hydrid. Uiiseren 
friiheren Beobaclilnngen zufolge hielten wir es far BS HB, zumal die 00-Tension sehr 
iiahe bei derjenigen des B,H, (65mm) lag. Die Priifung durch physikalische Uiiter- 
suchung einzelner Fraktionen crwies aber, daB die Substanz keineswegs cinheitlicli 
war und noch ein anderes Hydrid (oder mehrere) enthalten muBte. 

2. Untlersuchung d e s  v e r m e i n t l i c h e n  B6Hs; N a c h w e i  s e i n e s  
n e u e n  w a s s e r s  t o f f - r e i che re ln  H y d r i d s .  

Wir zerlegten die Substanz durch Destillatioii in 14 Fraktionen. Dereii 0"-Ten- 
sionen schwankten zwischen 67 und 62 mm. Die Messung wurde durch auf- 
fallelide Zerselzlichkeit (Wasserstoff-Abspaltung, des Ilydrids selir erschwert. Dies 
eeigte schoii, da5 hier nicht allein das vie1 bcst5ndigei.e B5 11, vorliqen lcoiintc 
Die Schmelzpunkte11) stiegen bei den Fraktionen langsam von - 72 O0 bis - 47.80, 
wiihrend B, H, bei - 46.90 schmilzt. 

Bei weilerem fraktionierten Destilliereu erhbhle sich der Schmelzpunlct der 
weuiger fluchligcn Antrile ganz allmiililich uiid iirllierte sich demjenigen des B, €I,, 
das neue Hydrid war also bei den tiefeu Destilla tionstempwatunen etwas fliichtiger 
als B6 Hg. Durch zalillose Fralclioiiierungen (D. - 700 bis - 500 --f I. - 1850 bis - 800, 
11. -11850) gelang es scblie0lich, das Gemiscli in zwei PrPparate zu zerlegen, von 
deneii das eine (A, 0.5 ccm) ann5hernd einheitliclics B, H,, das andciie (B, 0.4 ccni) 
eiiic a n  d e n  neuen IIydrid stark angereicherte Mischung war. 

U 11 t c  r s  uchu n g v o  n A Fraktionierung, Bestiiimung der @-Tensionen untl 
Schnielzpuiikte : 

Fraktion: 1 2 3 4 6 6 7 8 
00-Tension, mm: 63 9 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0 65.0 
Schmelspunktls): -57 6 0  -49.0° -49,0° -49.5O -49.9O -48.40 -48.1O --17.9O. 

9) B. 56, 797 [1923]. 10) Alle Gasvolumina auf 00, 760mm bezogeii. 
11) Temperaturen des beginnenden Schmelzens (sSinterl~uiilctet, vergl. B. 43, 

1059 [1909]). 
I*) Bei der nocli nicht ganz einlieitlichen Substaiiz hiug der beobxlitbare Bc- 

giun des Sclimelzeiis vom Volumen der einzelnen Fraktioiian uiid sonstigen Zufiillig- 
riteii ab , daher die unregelni5ig schwankend'en Zahlen. 



567 

Die Schmelzpunkle hewiesen, daB dieses B,H, noch nicht so rein war, wie 9s 

nach den Oo-Tensionen schien. 
F r  a k t i o n i  e r t e D a m p  f d i c  h t e - B e s  t i  m m u II g : Wir benutzten hier zum 

ersten Male ein im hiesigen Institut von H r a  G. R i  t t e r  ausgearbeitetes ,ariorne 
trischescc Verfahren, das gestattet, die Dichten sehr kleiner Gasmenen (weniger ccm) 
auf bis 1 O/o genau und echnell zu bestimmen. Es erleichtert die Untersuchung 
fliichliger S toffe au0erordentlich. Wir werden es demniichst eingehender beschreibm. 
Heute seieii nur seine Grundziige kurz geschildert (vergl. die schematisierte Fig. 1). 

Im Rohr A befindet sich eine mBgliclisl 
leichte gliiserne Wage: ein Glasfaden 
tragt am einen Ende das geschlossene 
Kagelchen B von etwa 11/,cm Durch- 
messer, am anderen Ende das volle, in 
einen haarfeinen Zeiger fibergehende 
Gegengewicht C, in der Xlitte die beiden 
in Nghnadelspitzen anslaufenden F W  
chen D. Diese ruhen in zwei NPpl- 

&en E, so daD die 1cIeine Wage mbglichst reibungslos schwiiwm kann. Der Zeiger 
spielt vor einer Teilung; seine Stellung wird mit einer Lupe abgelesen. GefaD A 
steht mit dem Kondensationsrohr F, dem Quecl~silber-Manometer G und der Vakuum- 
Apparatur in Verbindung. Im Ansatzrohr H liegt ein Thermometer. Der Auftrieb, 
den die Kugel B erfiihrt, und damit die Einstellung des aGawiiometersct hWngen von 
der Dichte des A erfallenden Gases ab. Gleiche Zeigerstellung entspricht gleicher Gas- 
dichte. Wird A nacheinander mit zwei Gasen verschiedmer Dichte gefilllt, 80 steht 
der Zeiger in heiden Fillen dann gleich ein, wenn sich die (am Manometer abzu- 
lesenden) Gasdrucke umgekehrt wie die Dichten der biden  Gase verhalten. Man 
eicht die Wage rnit Luft, d. h. bestimmt den Druck, bei dem der Zeiger auf 0 we&, 
wlhrend A trockne, C0,-freie Luft enthiiltla). Alsdann ffillt man A, nachdem die 
Luft weggepumpt ist, mit dem Gase oder Dampfe, desven Dichte bestimmt werden 
soll, und iindert dessen Druck, bis der Zeiger wieder auf 0 steht. Aus dem nun ab- 
geleseiien Drncke lassen sich unter Bertcksichtigung etwaigar Temperaturiinderungen 
Dichte und Molekulargewicht des Gases ohne weiteres ableitenxr). Durch eine zwvdtc 
Bestimmung mit Luft iiberzeugt man sich, daB die Nullstellung der Wage wlhrend 
der Messung unveriindert geblieben ist. Da der Apparat rnit der Vakunm-Apparatur 
verbunden war, konnten wir unsere Substanz fraktionsweise nach A destillieren und 
die Moleknlargewichte aller Fraktionen (hier 9) bestimmm. 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 B6 Hs (63.2) 16) nahe entspmchend. 

A n a 1 y s e 16): 53.09 mg Sbst. gaben 85.7 ccm Wasserstoff; ber. fiir B, H,: 84.9 ccm. 

Fig. 1. 

13)  Durch Anderung des Gegengewichtes C (z. B. mit feinem Platindraht) kann 
man die Wage f tr  verschiedene Drucke einstelien, je nach der Menge des Gases, die 
far die Dichtebestimmungen zur Verfiigung steht. 

14) Das Verfahren ist grundsitzlich nicht neu (vergl. z. B. die Bestimmung der 
Dichte der Radium-Emanation durch G r a y  und R a m s a y ,  Pmc. R. S. 84, 536 
[1911], des Neons durch A s t o n ,  Proc. R. S. 89, 440 [1914], des Heliums dnrch 
T a y l o r ,  Phys. Review 10, 653 [1917J Fiir priparative Zwecke und in dieser ein- 
fachen Form scheint es noch nicht benutzt worden zu sein. 

16)  Die Drucke des B6Hs bei den Messungen (etwa 9Omm) lagen dicht beim 
Sittigungsdruck (130mm). Es war daher zu erwarten, daD die gefundenen Dichten 
und Molekulargewichte die theoretischen infolge Assoziation iiberstiegen. 

16) durch thermische Zersetzung des Hydrids zu Bor und Wasserstoff; Aus- 
fiihrung nach B. 66, 795 [1923]. Wir erhBhten hier und bei den splteren Analysepl 
die Genauigkeit der Wlgung der kleinen Substanzmengen, indem wir das WB-faB, 
€3. 49, 127 [l916], beim Wiigen durch ein genau gleiches kompensierten. 

37* 
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U n t e r s u c h u n g  voi i  B: DaB dieses Priiparat a u k r  dem neuen Hydrid nocli 
B5 H,, und zwar in erhehlicher, w a i n  aucli gegeuiiber jenein zuriickti.etender Xenge. 
enthielt, folgte atis den spateren Bouhachtunlgen uber die S,elbstzcrsctzung (vergl. 
unter 3). 

Fraklionicrte D a n i p f  d i c h  t e - B s s  t i m n i u n g  (wie oben arlomelriscli): i Frak- 
lionen ergahen die Molekulargewichte 63.1, 63.0, 62.5, 62.5, 63.1, 64.8, 65.2. Dicse 
vom Molekulargewicht des €3, H, (63.2) nicht viel abweichenden Zahlen muSten durch- 
schnil tlich etwas zu niedrig sein, da die Substanz w5hrend ldcr Messungen, obwolil 
diese nioglichst schnell ausgefiihrt wurden, je  nach der V~ersuchsdauer inehr oder 
minder zerfiel und Wasserstoff ahspaltete, so daO sie hinterliw iiiclit niehr uoll- 
stiZndig mit fliissiger Luff zn  lcondcnsieren war. Aus den Diclite-BcsliiniiiuiiBeii und 
dcr nachstelienden Analysc. folgte mit Sicliwlieit, daB auch das n e w  Hydritl '5 Atonic 
U o r  ini Moleltul enthielt. 

A n  a 1 y s c : 70.68 mg Sbst. lieferten 120.9 ccin Wassersloff, 7 o/o nielir, als sicir 
ltir B5HB berechnete (113.0 Ccm). Die Substanz eiitliielt also neben Be €I9 eiii wnsser- 
stoff-r e i c  h e r e s Nydrid: Be 1-1,. Die Zusammcnselzung der arialysi,erteii Probe eat- 
sprache einer Misehung von 230/, B,H, mit 770/, B5IILo odcr von 620/, HjII ,  niit 
380/ ,  B,Hll odcr van 740/, B,H, init 260/, B51Il2. Es ist nicht siclier zn enlsclieiclen, 
welche dieser Fornieln dem 33, H, znkammt. Da aber, wime atis tler Sel1)stzcrsctzung 
zu sclilie0en war, BaH>, im Priparat  B an Mengc iiberwog, so ist anzunelinien, dal?, 
es sich urn B,H1, handelte. Auf das - an und fur sicli niitglichc - Vorlicyen 
m e  h r e r c r  neuer Hydridc deutscte nicllts hin. 

Zur Sicherheit crniittelteii wir in einer aiidei.cn Probe den Siliciuni-Geliall 1; )- 
Unser Ausgangsnialeriai, das B, Hie, liatte noch Spuren Siliciumhydrid enthallcn; Rcste 
davon waren aucli im vlorliegenden Priiparat zu Permuten. 82;43 nig Sbst. (cnt- 
sprechend 28.8 ccin PB, Hlo-Gascc) lieferten 1.8 mg Si O,, cntspr. 0.8 mg Si oder 0.16 ccni 
(gasformig) Si,H,,, d. h. etwa Diese kleine Verunreinigung konnte 
das Ergebnis der versehimedenen Bestimmungen praktiscli iiicht bcBeinflubn. 

Priiparat B schmolz wesentlich niedriger als B, Hs (- 46.90): Dic fliicJitigsleii. 
Fralttionen verflussigten sich bereits bei - 91.i50 (auch das iiutcr 7 bseschricbciio 
BjIIll schmilzt viel Liefer als B5Hs). 

WShrend B, H,9 hei niedrigcn Temperaturen, deem VcrlauPe der fraklioiiiertclr 
Kondensation zufolgc, ein wenig fliichtiger sein inu0te als B, H,, stand scine Tension 
bei hohereii Teinperaturen (eine Probe des hmisches zeigte bei 0 0  61 mm) derjenigeil 
des B5 H, (65 nim bei 00) etwas nacli. Die Tensionskurven beider Hydri.de, lnilssell 
sicli Iberschneiden. G e II a u e Tensionsmessungen waren am BB H% wegcn der schnellcn 
Wasserstoff-Abspal Lung niclit durchzufuhren. 

Die im folgenden beschrisebsne Verschiedenheit in1 Selbstzerfall is t, 
der kennzeichnendstse Unterschied zwischen B5 H,, und B5 H,. 

Mol.-o/o Si,Hlo 

3. D i e  S e l b s t z e r s e t z u n g  v o n  B,H, u n d  B6H,. 
B5 H, zer€allt (vergl. Ahschnitt 4) langsam in Wasserstoff und cin farb- 

loses, festea, nichtfluchtiges, schwefelkohlenstoff-l8sliches, wasser-unlijslichcs 
Hydrid; B5 fI,9 schnell in Wasserstoff und ein gelbes, hstes, nichtfliicht,iges, 
schw~felkohbns~off-unloslich.es, wasser-losliches Hydrid. Die beiden nicht- 
fluchtigen Hydride sind offenbar dieselben, welche wir friiher beim Zerfalt 
des B4 HI, beobachteten 18). 

Prlparat  A (fiberwiegend B, H,) und B (uberwiegend B5 H,g) lieBen wir in E n -  
schluI3rohrcn 6 Wochcn im Dunkeln 'hei etwa 20° slehen. Beide waren anfangs fnrb- 

17)  Durcli Zerselzcn init Natyonlaogc; S t o c k  und K u s s ,  Z. a . C h .  12S, 54 [10223. 
1.8) S t o c k ,  F r i e d e r i c i  und P r i e s s ,  B. 46, 3361 [1913]. Das farblose Iiy- 

drid enfhiell etwa 12Atome J3or im ,Molekiil, war unloslich in Wasser, gab init 
Natronlauge eine gelbe Losung. Das gelbe (Bruttoformel etwa B5H,)  loste sicli mit 
gelber Farbe in Wasser. Jene vorlsufige Untci-suchung lioffen wir crg5iizen zu 
k8nnen, da wir jetzt gr6Bere Mengen clcr HyPride besitzen. 
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10s gcwcsen. Sie bliebcn beim Aufbewahren flussig. A zeigte null schwacli gelbe 
Farbe. 9.4 ccin Wasserstoff waren entslanden. Nach Abdestillieren des uoch bei 
wi tem den Hauptbestandteil ausmachenden unzersetzten B, H, (0.35 ccm) blieb ein 
grringer nichtfliichtiger, fester, farbloser, nur kleinstenteils gelblicher Riickstand 19, 
dessen farbloser Teil offenbar mit dem festcn Zersetzungsprodukt des B, H, itentisch 
war (vergl. 4). B,,H,, Fatte sich nicht gcbildct. Das ubriggebliebcne B6H, war 
reiner als vorher, ganz frei von B, Hj, und SvBllig einheitlich (weitere TJntersuchung: 
Abschnitt 4). 

B war nach dcm kufbewahren stark gelb ge€irbt. Das Volumen des entstan- 
deiieii Wasserstoffs betrug 35.8 ccm. Es lieBen sich zunaclist nur kleine Mengen ,flixh- 
liges Hydrid (einigc IIundertstel ccm Fliissigkeit) abdes tillicren. Der zuriickbleibendc, 
nichtfliichtige Riickstand (etwa 70 mg) war fest, griiBtcnteils intensir gelb, mit einigen 
farblosen Teilchen durchsetzt. Nachdem er noch mehrere Wochcn jin Vakuum auf- 
hcwahrt woi-den war, konnten wir einc ,nicht uiLbatrachtliche Menge fluchtiges Hy- 
drid, nlmlich 4.3 cciil {gasfBrrnig) nach Schmp. (- 47.00) und Dampfdichte (Mo1.-Gew. 
62.7) sehr reines B6 H,, abclcstilliemi. Es imuB dahingestellt bleiben, ob dieses G5H9 
yon den1 festen IIydrid anfangs durdi irgend d n e  lockcre chemische Bindung zuriick- 
geliallen odei ob es im Inneren der festen Massc mechanisch eingcschlosscii war, 
so dard es nur  so langsam abgqeben w i d e .  

Eincn kleinen Teil des gelben Riickstandes (7.70 mg) analysierten wir, iudeni wir 
ihn im Vakuum im Porzellanschiffchcn irn Quai-zrohr allmlhlich b,is auf liefle Rol- 
glut crwarmten, die fortgdienden Gase bis Zuni vollstlndigen ZerIall in Bor inid 
Wassersloff iiberhitzten, den Wasserstoff .abpumpten und maBen und sowohl das 
ini Rohr abgeschiedenc wie das zuriickbleibende Bor wogen. Die Substanz gab 
xwischcn lo00 und 120O offenbar noch etwas B,H, ab (im Rohr sctzten sich an der' 
crhitzlen Slelle 0.64 mg Bor ab, indem gleichzeitig 1.3 ccm Wasserstoff entstanden; 
unter der Voraussctzung, daO die 0.64 mg Bor B, 1-1, entstammten, brrechnet: 1.2 cciii 
Wasscrstoff). Die weitcre Zersetzung des Riickstandes erfolgte erst obcrhalb 200°, 
und zwar durch glatten Zerfall in Bor, das im Schiffchen zuriickblicb, und in Wasser- 
stoff. Bei 220° war die Spaltung in die Elemente 'fast vollendet; von 2200 bis Itotglut 
wurden nur nodl 0.3 ccin Wasserstoff abgegeben. Insgesamt fanden wir: 6.55 ccin 
entspr. 0.59 mg Wasserstoff und 7.22 mg Bor (6.58 mg E r n  SchifIchcn, 0.64 mg im CT- 

hilzten Rohr). 
Hieraus berechnele sich, nach Abzug des abgegebenen B, H, (0.75 mg), die Zu- 

sammenyetzung des festcn Hydrids zu B H0.8,, oder B5€14, in Obeminstimmung mit 
tinserer friiheren Analyse des gelben ,B, H,,-Zersetzungsprodiiktes (vergl. Anm. 18). 
Dieseni glich das Hydrid auch darin, daB es m,it IVasser unter schwacher Wasser- 
stoff-Entwicklung eine charakteristisch riecliende gelbe LBsung Iiekrte 20) und daO 
es iiberaus hygroskopisch war. Beim Abwiigen usw. muate F6urhligkeit peinlicli 
ausgeschlossen bleiben 21). 

Es ist kaum zweifelhaft, daB unser Hydrid rnit dem gelben Zerfdls- 
produkt des B, H,, identisch ist, wenigstens rnit dessen Hauptbestandteil. 
Die E i n'h e i t 1 i c h k e i t  des aus  B, Hlo entstehenden gelben Stoffes stelit 
noch nicht fest. Die bei der fruhiemn Analyse heobachtete stufenweise 
Was'serstoff -Abspaltung 22) err@ in diem- Be;iehung Bedenken. Dagegea 
sprach der Verlauf der Zers'etzung beim Erhitzen dafiir, daD u n s  e r  gelbes 
Hydrid, win B5 H,-Gehalt abgesehen, einhaitlieh war. Darum war aueh 

19) 13- gab bci langerem Steben im Vakuum noch nachtraglich etwas (11/2 ccin 

20) Sie gab rnit Kupfersulfat-LOsung einen braunen Niederschlag, init Nickelsulfat- 

21) Bcriihrung mit ungetrockneter Luft inderte die Zusammensctzung schnell, wie 

22) B. 46, 3362 [1913]. 

Gas) B,H, ah. 

1.iisung und auf Zusatz von Alkali keine bcmezkbare Reaktion. 

sich bei der Analyse einer einige Zeit der Luft ausgesetzten Probe zeigtc. 
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wahrscheinlich, da8 es wine Entstehung nur c i n e m  fluchtigen Hydrid ver- 
dankte, daJ3 also Priiparat A auDer B5HB nur e i n  BbH, enthielt. 

4. Das r s i n e  B6HB. 
Das vor dem langen Aufbewahren nur annihernd mine BbH, (5. mter  2, Prl-  

parat A) erwies sich n u n  bei sorgfiltigster Priifung als ganz einheitlich: Das B,H,s. 
das ihm noch in kleiner Menge beigemischt gewesen war, hatte sich vbllig zersetzt. 

Wir zerlegten es (Gesamtvolumen: 0.35 ccm) durch fraktioniertes Destillieren 
(Badtemperatur: -400; Vorlage: -440; das zu destillierende Hydrid war h i  -W 
flfissig) in 8 Fraktionen: 

Fraktion: 1 2 3 4 5 6 7 8 
Volumen, ccm: 0.07 0.03 0.03 0.06 0.06 0.04 0.06 0.03, 

@-Tension, mm: 66.8 66.8 65.6 66.0 65.8 66.1 66.8 65.5, 
Schmelzpunkt: -46.70 -46.60 -46.60 -46.50 -46.70 -46.90 -46.50 -46.64 

Dic jetzt innerhalb der Fehlergrenzea iibereinstimmenden Schmelzpunkte be- 
wiesen die erhdhte Reinheit. Die Tensions-Messnngen geben bei solchen Substanzen, 
die durch wenn auch nur spurenweise Zersetzung die Oberflichenspannung imd die 
Kuppenbildung des Quecksilbers merklich beeinflussen, leicht etwas schwankende Werte. 

Zur D a m p f d i c h t e - €3 es t i m m u n g (mit dem Gasariometer, wie vorher) zer- 
legten wir das wieder vereinigte Praparat durch fraktioniertes Destillieren in 16 Frak- 
tionen. Die gefundenen Molekulargewichte - der Gasdruck bei den Nessungen lag 
diesmal nichl so nahe beim Sittigungsdruck - wichen von den berechneten durch- 
weg nur um leinige Zehntel-Prozente ab. Als Beispiel fur die Leistungsfrihigkeit dee, 
ariometrischen Gasdichte-Bestimmungsverfahrens seien die Daten efniger Messungen 
angefiihrt: 

Fraktion: 10 11 12 13 14 15 
Abgelesener Druck, mm, Luft: 139.0 139.2 139.3 139.4 139.5 140.4 

, * , BbH9: 6 4 0  63.9 63.9 64.0 64.3 64.4 
B * , , Luft: 139.2 139.3 139.4 139.5 140.4 140.4 
Temperatur: 20.30 20 50 20 50 20.50 20.5O 20.4O 

Molekulargewicht: 63.05 63.17 63.22 63.14 63.06 63.17. 

Das theoretische Molekulargewicht des B, H, ist 163.17. 
An a 1 y s e : 76.4 mg Sbst. lieferten 121.5 ccm Wasserstoff; ber. 121.9 ccm. 
Selbstzersetzung beim Aufbewahren: B5 H, ist nichst B,H, das bestrindigste der 

leichtfliichtigen Borhydride. Aber auch in reinster Form zerfillt es in GlasgefUen 
in leicht nachweisbarem MaBe. Dabei scheint das freie Alkali des Glases eine Rolle 
zu spielen. Wir lieBen 0.25ccm reines B,H, bei Zimmertemperatur stehen. Die 00- 
Tension, anfangs 65mm, betrug nach einem Tage 67mm, nach weiteren 3Tagen 
71mm, nach noch 2Tagen 74mm. Jetzt waren 0.2ccm Wasserstoff entstanden, die 
wir abpumpten. Die 00-Tension ging nun wieder auf 65mm zuriick und stieg - 
etwas langsamer als vorher - nach 2Tagen auf 66 mm, nach weiteren 4 Tagen auf 
70mm. Es hatten sich wieder O.2ccm Wasserstoff gebildet. Das zweite Produkt der 
Selbstzersetzung war ein farbloses, nichtfliichtiges, festes Hydrid, das nach Weg- 
destillieren des B, H, zuriickblieb, sich in Schwefelkohlenstoff ldste und beim Ein- 
dampfen der Ldsung kr,t'stallinisch wieder ausschied, mit Wasser rticht merklich 
reagierte und mit Natronlauge eine gelbliche LGsung gab. Es war nach allem iden- 
tisch mit den farblosen Bestandteilen der Gemische, die wir beim Aufheben der Pri- 
parate A und B erhalten hatten (Abschnitt 3), und auch mit dem schon erwihnten 
(Anm. 18) einen Zerfallsprodukt des B4H,, 

Bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ist B, H, haltbarer: 
Wir brachten 4.76 ccm (gasfdrmig) B, H, mit 18.2 ccm HC1 in einem 80 ecm fassen- 

den GefriBe zusammen. Nach mehreren Tagen war noch keine Spur Wasserstoff ent- 
standen, offenbar weil hier das freie Alkali des Glases fehlte. Wir Siihrten das 
B5H9-HCI-Gemisch in ein mit AlC1, beschlagenes GefiD iiber, um zu sehen, ob B,H, 
durch HCl mit AlC1, als Katalysator ihnlich zu chlorieren war wie B21&. Doch 
fand keine Reaktion statt: Nach 3Tagen hatte sich kein Wasserstoff gebildet, und 
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das Gasgeniisch lieD sich durch fraktionierte Kondensation (D. -11200 -+ I. -120°, 
11. -1850) glatt i n  B, H, (in I; 4.5 ccm zuriickgewonnen; 65.2 mm 00-Tension) und HCl 
(in 11; 18.4 ccm; Tension bei -97.80 347 mm statt 346 mm) zerlegen. 

B, H, und B, HI, reagieren nicht mileinander und sind durch fraktionierte Kon- 
densation leicht zu trennen. Wir mischten 0.025ccm (fliissig) BcHlo mit 0.090ccm 
B, H,. Nach eintigigem Stehen hatten sich 1.1 ccm Wasserstoff und eine Spur nicht- 
fliichtiges Hydrid gebildet. Das Fliichtige lieferte bei de r  Destillatioii die Anfangs- 
fraktionen : 
Fraktion Badtemperatur Destilletionsdauer Volumen Oo-TenSiOn Schmelzpunkt 

1 - 730 5 Min. 0.025 ccrn >200 mm unkr --107O, 
(VollstBndig vergast) 

2 -720 30 Min. 0.018 R 68.9 mm --48.6O, 
3 - 72' 10 Min. 0.014 D 65.2 s -49.1'. 

Schon Fraktion 2 war fast einheitliches B,H,. Fraktion 1 ergab bei der  ar io-  
melrischen Dampfdichte-Bestimmung das Molekulargewicht 54.7 (ber. fiir B, H,o: 53.4), 
hestand also ganz tiberwicgend aus B,Hl,. 

5.  B,H, und NH,; B5Hg(NH& 
Wr liel3en B,H,-Dampf @ei jedem Versuch 5-8ccm [gasformig]) mit etwa der 

10-fachen Menge Ammoniak-Gas in  GefiDen von 1Ql30L) ccm Inhalt bei Zimmertem- 
peratur reagieren. Es entstand ein festes, weiDes, nichtfliichtiies Anlagerungsprodukt 
B6H9(NH& in Gestalt von Nebeln, welche das ganze Reaktionsgeflb erfiillten und 
sich allmihlich zu Boden senkten. Die Reaktion war erst nach 24-48Stdn. praktisch 
beendet. Es lieD sich durch fraktionierte Kondensation der Gase nachweisen, dab  
nach niehrstdndiger Einwirkung des groDen NHs-Uberschusses auf das Hydrid noch 
unverliidertes B, H, vorhanden war and  daB fltichtige Zwischenprodukte bei der 
Reaktion nicht auftraten. Nebenher erschien immer etwas Wasserstoff, dessen Bildung 
wohl grdDtenteils auf den - in der alkalischen Umgebung vermutlich gegen sonst 
beschlcunigten - Selbstzcrfall des B, H, zurfickzufiihren war. 

Von mehreren quantitativ durchgefuhrten Versuchen einer als Beispiel: 5.82 ccm 
(gasfbrmig) B, H, wurden in einem weiten, 270ccm fassenden Rohr mit 55.46ccm NH, 
zusammengebracht; Volumensumme: 61.28 ccm. Das Volumen verringerte sich, wie die 
Abnahme des an einem Manometer abgelesenen Druckes zeigto, folgendermaDen: 

Nach Stunden: '19 2'1s 5'12 81 29 4.1 48 
Volumen, ccm: 56 8 45.4 40 1 32.6 31.9 31.5 31.6 

Vo1.-Abnabme, ccm: 4.4 15 9 21.2 28.7 39 4 29.8 29.7. 
Danach fanden sich 0.82 ccm Wasserstoff vor. Bei Zimmcrtemperatur lieBen sich 

im Hochvakuum 32.42 ccm reines NH, (Priifung durch Tensions-Messung; von Wasser 
quantitativ absorbiert) abdestillieren. An B, H, gebunden waren also: 55.46-32.42 
=23.04 ccni NH,, d. h. genaii das 4-fache des urspriinglichen B,H,-Volumens (ber. 
23.28 ccm). Dieses Verhiiltnis war auch bei allen iibrigen Versuchen das gleiche; z. B. 
banden I. 5.57 ccm B, H,, mit 56.64 ccm NH, zusammengebracht, in 3 Tagen 22.05 ccm 
NH, (fur das 4-fache Volumen berechnet: 22.28 ccm) (indem gleichzeitig 1.1 ccm Wasser- 
stoff entstanden), 11. 7.71 ccm B, H,, mit 65.53 ccm NH,, i n  2 Tagen 30.81 ccm NH, 
(ber. 30.84 ccm) (1.5 ccm Wassersbff). 

Das wohl als Koordiiiatiorisverbiiidting aufzufassende Tetrammin B,H, (NHs), 
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 aul3erordentlich stark und widerlich), war unlbslich in 
Benzol und ldste sich glatt in Wasser unter schwacher Wasserstoff-Entiicklung. Ver- 
halten der wiiBrigen LBsung: Dauernde langsame Abspaltung von Wasserstoff. Starke 
Reduktion vou Permanganat schon in der Kiilte. Beim Kochen kriftige Ammoniak- 
Entwicklung. geringer Borwasserstoff-Geruch. Beim Erwirmen rnit Natronlauge starke 
Wasserstoff-Entwicklung, reiner Ammoniak-Geruch. Mit Salzsiure ebenfalls starke 
Entwicklung von (geruchlosem) Wasserstoff. Die Ldsung verhielt sich also wie die 
Ldsung eines ))Hypoboratescc. Eine Riickbildung von B,H, aus dem Ammin fand 
nicht statt. 
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Nach eincin frdheren vorliiufigen Versuche23) scheint auch B, H,, 4 Mol. NH, 
anznlagern. 

6. B5H9(NH3)4 u n d  HCl. 
Wir wollten sehen, ob B5 H9 (NH3), mit wasserfreiem Chlorwasserstoff 

E,H, zuruckgab. Die  Reaktion verlief aber, wie, wir schon im nllgemeinen 
Teite ausfuhrten, ganz anders, indem nach dem Schema B . H + HCl = B . C1 + €I2 Hydrid-Wassrstoff unter Bildung freien Wasserstoffs durch Chlor 
ersetz t wuide. 

B6 Hg sclbst reagierte nicht mit HC1 (Abschnitt 4). 
Sobald B5 H, (NH3)4 mit HC1-Gas bci Zimmertemperatur in Beriihrung 

kam, erfolgte s'ofort eine lebhafte; von Erwarmung begleitete Reaktion : 
Die k s t e  Masse w u d e  ziihflussig; es entwickelten sich Gasblasen. Nach 
wenigen Minukn lie5 die Schnelligkeit der Reaktion deutlich nach, und 
das Reaktionsprodukt verfestigte sich wi,eder. Die erste rasche Reaktion 
verlief im wesentlichen nach deer Gleichung 

B6 H9 (NH3)4 + 4 HC1= B5 H5 Cl, (NH3)4 + 4 H,; 
es entstand so viel Wasserstoff, daB sein Volumen gleich dem vierfachcn 
Volumen des zur Darstellung des Ammins benutzten B5 Hg, infolgedessen 
gleich dem Volumen des bei dter Tetrammin-Eildung gebundenen Ammoniaks 
wa.r. Es wurden also zunachst 4 Wasserstoffatome im B5 Hg (die entweder 
schon an und fur sich andms gebunden sind als die ubrigen o d a  die durch 
den Eintritt der JYH,-Mobkule gelocke,rt werden) durch Chlor ersetzt. 
G!eichzeitig bildete sich in wxhselnder Menge immer etwas B,H,, was nur 
SO zu erkkaren war, dalj ein Teil dmes B-reicheren Hydrids durch den nascie- 
renden Rasserstoff zum 1,etzten Reduktionsprodukte des Bors, B, H,, redu- 
ziert wurde. Diese Beobachtung ist bemerkenswert. Sie mu5 insbesondere 
bei dcr Beurteilung der Bildung d1e.s B,H, aus BqHlo beachtet werden. Man 
darf h i  Konstitufionsbetrachtungen auf diesmen Ubergang von B4 H,, in Be 13, 
nicht zu viel Wert Iegen, mu6 vielmehr damit rechncn, daB er ebenfalls 
erst zweitlich durch die reduzierende Wirkung des vom B4 H,, abgespaltenen 
Was ser stoffs zus tandekommt. 

Ein Versucli als Beispiel: Wir gaben zu dem aus 7.71 ccm (gasfarmig) B5 H, dar- 
gcstellten B, H, (NH,), 63.15 ccm HCl24) und pumpten den entstehenden Wasserstoff 
nach je 10 Min. ah: 28.08 ccm, 2.17 ccm, 1.77 ccm (zusammen 32.02 ccm). Das 4-fachc 
des urspriinglichen B5 Hg-Volumens wareii 30.8 ccm. Dann wurde alles Fluchtige aus 
dem Rcaktionsgef5D rasch in eine mit fldssiger Luft gekiihlte Vorlaga dcstilliert 25), 
aus dicser abgepumpt, iiber Quecksilber aufgafaagen (31.64 ccm) und niit Wasscr bc- 
handelt. Es erfolgtc zunichst starkc Absorption (HCI), alsbald schnelle Wasserstoff- 
Entwicklung (B, €1, f 6 H,O = 2*H, BO, -/- 6 H,), indem schliellich 10.35 ccm Wasser- 
stoff (entspr. 10.35 : 6 = 1.72 ccm B, H6) entstanden. Die Borsaure-Titration in d e r  
L6sung ergab l.Gmg B; genau so viel berechnete sich fiir 1.72ccm B,H,. Die Menge 
des unver5ndert wiedergefundenen HCI betrug 31.64- 1.72 =29.92 ccm. Es waren 
also bei der Reaktion 63.15 - 29.92 =33.23 ccm HC1 verbraucht worden, d. h. mcrklicli 
ebenso viel, wic Wasserstoff gehitdet worden ~a i .26 )~  im Einklange mit Clem ohigen 
Reak t ionsschema. 

23) B. 56, 808 [1923]. 
2.2) Fur den glatten Verlauf der Reaktioii war Iwichtig, daD sich das .4mmin iin 

Reaktionsgefiil als diinner, gleichmiiliger Beschlag voii groBer Oberfliiche befand. 
2 5 )  Fraktionierung und Tensionsmessung zeigten, da8 liier nur  B, H, und HCI, 

aber keinc wcniger fliichtigen Stoffe (wie das bei l5ngcr fortgesetztm Versuchen auf- 
tretende BCl,) vorlagen. 

26) Einc weitere kleine Menge Wasserstoff hatte 'zur Bildang des R, H, gedient. 
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Bei liingerer Einwirkung dcs HCI auf das Ammin wurde noch inchr Wasserstoff 
durcli Chlor substituiert. Als Nehenreaktion war dabei auBer dem Xuftreten des 
R,H, auch die Bildung von etwas BCl, zu 'beobachten. Wbderuni ein Beispiel: Das 
:IUS 5.82 ccni B, H9 entstandene B, H, (NH,), wurde mit 56.50 ccm HCl zusammenge- 
hracht. Gebildcte Wasserstoffmengen: i n  Stde. 24.2 ccm (4.16-faclies cles iirspriing- 
lichen B, H9-Volumens),' in weiter.cn 38 Stdn. 11.45 ccm, 24 Stdn. 1.98 ccrn, 24 Stdn. 
1.50ccm, 24 Stdn. 0.82 ccm, 30 Stdn. 0.66 ccm, 24 Stdn. 0.40 ccm, insgesamt 41.0ccm, d. i. 
uns 7-fachc des B, H9-Volumens. Die fliichligen Produkle der Reaktion unterwarlen 
wir dcr fraktionierten Kondsnsatiou (Vorlage I. -1200, 11. -185O). In I1 konden- 
sicrten sich 9.66 ccm HC1 und 1.44 ccm B, H, (Untersuchung wie beim letztbeschriebe- 
n m  Vcrsucli), in I 1.86 ccm (gasformig) aiinlliernd reines BC1,gq). 

Bci diesem Vcrsuch waren mindesteus 71-I-Atome des B,H9 durch C1 crsetzt 
worden. Die Chlorierung diirf te #sic11 noch weiter treihen lasseu, wenn ein gr6Berer 
XI-DberschuS angewendet wird als hier, wo zulctzt nur  noch 91/2 ccrn HCl voti 
sehr kleinem Drucke zugegen waren. Wje :glatt die erstcii 4H-Atome durch C1 zu 
rerdringen sind, zeigte ein Versuch besonders dcutlich, bei dem wir B5 H, (NH,)& 
{naus 5.57ccm B, H,) mit verlilltnisniilig wenig HCl (26.10ccm, d. i. das 4.7-fachc Vo- 
lumen des B,H,) i n  einem G d i B  von 280ccm in Reaktion brachten und wo in 
24  Stdn. 22.83 ccm Wasserstoff (4-faches Volumen des B, H,: 22.28 ccm) entstandcii. 

Das nach Abdestillieren alles Fltichtigcn im Realttionsgef5B bleibende c.hloriertc 
Ammin gab bei lingcrem Stehen im Vakuum niclils ab. An die Luft gebracht, rauchte 
cs und roch stark nach Chlorwasserstoff, sehr schwach nach Borwasserstoff. Durch 
nenzol lielen sich daraus Spuren einer chlorfreien Substanz, offenbar des fcsten Pro- 
duktes der B, II,-Selhstzersetzung, ausziehen. Wasser l6ste schnell unter Wasserstoff- 
Entwicklung. Die Losung reagierte stark sauer, roch, besonders beim Kochen, iihn- 
lich wie B,, H,,, entwickelte, nGt Alkali erhitzt, Ammoniak, reduzierte, sauer oder 
alkalisch, Permanganat kriflig, gab mit Nickelnitrat-Losung lteine Reaktion, mit 
Iiupfernitrat-Losung einen diinnen, brauneii Niederschlag, mit Silbeniitrat-LosunR einc 
Fillung von Silberchlorid und Silbcr. Am eigenttimlichsten war ih r  Verhalten bci 
Zusatz VOII Schwefelsaure oder Sulfat-Losungen (z. B. Natriumsulfat): Cs fielen sofort 
hochst charakteristische, weiBe, gut ausgebildete, sternformige, stark lichtbrechende, 
augenscheinlich regulire Krystiillcheii (s. Fig. 2; 50-fache VergroBerung) aus. Sic 

enlhielten B, NH3, SO,, kein Cl und waren weder 
in Wasser noch in Natronlauge oder Salzsgure merk- 
licli loslich, ldsten sich aber in warmer verd. Sal- 
pelersiute und schieden sich aus der Liisuag beiin 
Abkiihlen scheinbar unverandert aus. Heim Stehen an 
der Luft iiahmen sie etwa 7 O/,, Wasser auf, das sic 
im \'akuum wieder ahgaben. Beim Erhitzen iin Glas- 
rohrclren zerfielen sic iintcr Bildnng von NH,, subli- 
m i e h d e m  Ammoniumsullat und einem schwach gelb- 

Fig. 2. lichen, wasserloslichen, Permangnnat reduzierenden 
Riickstand. Leider hatten wir von ihnen zu wenig 

fur eine genauere Untersuchung. 8.19 mg dienten zu einer oberflichlichen A n  a 1 y s a 
Sic wurden im EinschluBrohr mit lOccm 'Wasser QStdn. auf 150° erhitzt. Dabei ent- 
sland, indem sich 2.8 ccm Wasserstoff bildeten, eine klare, Permanganat nicht mehr 
reduzierendc LBsung. Wir brachten sie auf 50ccm, titrierten in 25 ccm die Borsiure, 
hestimmten in 10 ccm die Schwefelsiiure als Ba SO, 28) and in einigen Kubikzentimetern 
d a s  NH, colorimetrisch rnit N e B l e r s  Reagens. Es ergaben sich so fiir die ganze 
Substanz: 1.45 mg B, 3.5 mg SO,, 2.9 mg NH,. Diese - naturgcmia wenig sicheren - 

27) Tensioncn bei - 860 3.7 mni (BCl,. 3 mni), - 600 21 rn (18 mm), - 490 33 nim 
(37 mm). Cl-Gchalt: 8.6 mg entspr. 1.81 ccm (gasformig) BCl,. 

28) unter Beriicksichtigung der in einem Nebenversuch ermittelten, nicht nnbe- 
trachllichen Sulfatmenge, we1che das Glas des Einschlnlrohiw unter densetben Um- 
slimden an Wasser ahgab. 



Zahlen entsprachen etwa einer Bruttoformel B4 (NH,), (SO4) 0. Ob der Stoff aucli 
Wasserstoff enthielt, war ungewi5, wie denn sein Wesen vorlaufig ilberhaupt unge- 
klfirt bleiben mu539). 

7. BbH11. 
Die 1400ccm B,Hs, die bei der Zersetzung des B4H,, entstanden waren, blieben 

in 3 Kolben von je 1800-1900ccm Lnhalt fiber I/, Jahr  bei Zimmertemperatur stehen 
(in I etwa 200, in I1 400, in I11 800ccm B, H6). 111 enthielt die letzfe. noch durch 
Spuren B4 H,, verunreinigte Fraktion unsereS B, H6-Vorrates; dieser Kolben iiberzog 
aich beim Aufbewahren rnit einem hauchdiinnm, irisierenden Beschlag. 

Bei dem langen Stehen hatten sich i n  allen 3Kolben einzelne B,, HI,-Krystlllchen 
ausgeschieden. Ferner waren auBer unverindertem B, H, Wasserstoff nnd kleine 
Mengen schwerer fliichtiges Hydrid darin. Wir fanden in 
Kolben I: 21 2 ccm BsHc, 9.8 ccm Wasserstoff, 0.02 ccm (flttssig) schwerer fllicht. Hydrid, 

2 % D 11: 384 r) B , 31.2 * n , 0.02 B x > ,  
n 111: 783 2 3 , 78.9 D B ,0.09 B * B :> , 

Das schwerer fluchtige Hydrid erwies sich als eine Mischung. des 
neuen Hydrids B5H11 rnit noch etwas B4Hlo, das aus Kolben I11 stammte 
und infolge seiner groSen Verdunnung trotz des langen Aufbewahrens noch 
nicht ganz zerfallen war. Die Untersuchung des Gemisches machte wegen 
der Schnelligk'eit, rnit der sich die Stoffe in konz. Form zersetzten, w ide r  
Schwierigkeiten. Wir zerlegten es durch fraktionierte Kondensation (D. -125O 
bis -SOo 4 I. -9S0, II. -1850) in zwei Fraktionen. Kondensat I (0.08ccm) 
war praktisch einheitliches B, Hll; I1 (0.04 ccm) bestand aus einer Mischung 
von BgHll rnit B4Hi0, in der dieses stark uberwog. 

Untersuchung von 11: Die Tension der ganzen Substanzmenge war etwa gleich 
derjenigen des B4 Hlw Die ariometrische Gasdichte-Bestimmung (mit je 21/, ccm (gas- 
f6rmig) vorgenommen) ergab bei 5 Fraktionen Molekulargewichte zwischen 53.6 und 
55.0 (ber. fiir B, Hlo: 53.3). 16.97 mg lieferten bei der Analyse 34.64 ccm Wasserstoff, 
entsprechend der Bruttoformel BH,.41 oder B, HgmB,. Beim Aufbewahren verhielt bich 
die Substanz (11.9 mg) wie B, Hlo: In  14 Tagen entstanden gelbliche BeschlBge, 1.4 ccm 
Wasserstoff, 0.5 ccm B, H,. 

Die Untersuchung des B5H11 (Kondensat I) muBte sich wegen der kleinen Sub- 
stanzmenge auf wenige Feststellungen beschrinken. Fraktionierte Rondensation (De- 
stillationstemperatur - 600) und Tensionsmessung: 

Fraktion Volumen (fluss.) Tension bei -390 

ZUS.: 1379ccm B a a ,  119.9ccm Wasserstoff, 0.13ccm schwerer flticht. Hydrid. 

1 0.01 ccrn 4.7 mm, 
2 0.03 B 4.7 Q , 
3 0.04 4.1 B . 

Araometrische Gasdichte-Bestimmungen mit 9 durch Destillieren erhaltenen Frak- 
tionen ergaben zwischen 67.0 und 67.5 liegende Molekulargewichte. Diese waren um 
einige Prozente hBher als das fiir B, HI, berechnete Molekulargewicht (65.1), was sich 
dadurch erkllren la54 daD die Messungen bei einem dem Sittigungsdruck naheliegen- 
den Gasdruck (30 mm) erfolgten, wobei eine betrlchtliche Assoziation der einfachen 
MolekOie nichts Auffallendes ist. Die Messungen zeigten rnit Sicherheit, daB ein 
P e n t  a bor-Hydrid vorlag. Die Formel folgte aus zwei mit der ersten und der letzten 
Fraktion der Substanz vorgenommenen Analysen: I. 25.06 mg Sbst. lieferten 47.96 ccm 
Wasserstoff (ber. far B, Hll: 47.45 ccm); 11. 21.07 mg Sbst.: 40.39 ccm Wasserstoff (ber. 
39.89 ccm) 3O). 

29)  Obrigens wich die far die vollstandige Hydrolyse von 8.2mg einer derartigen 
Verbindung - B,(NH,), (S0,)O + 8 H20 = (NH4)* SO,+ 3 NH, BO, + B(0H)s + 4 He -- 
berechnete Wasserstoffmenge (3.06 ccni) von der gefundenen (2.8 ccm) nicht sehr ab. 

30) Auf die WIgung des im erhitzten Quarzrohr abgeschiedenen Bors verzichte- 
ten wir hier wie bei den meisten friiheren Plnalysen, weil ihr wegca des beim .Ib- 
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Nach diesen Befunden war das Praparat B6H11. Spuren B,Hlo diirften 
noch darin gewesen sein, da eine q u a n t i t a t i v e  Trennung beider Hydride 
Mi den kleinen Mengea nicht erwartet werden konnte. 

B6 H,, ist eine leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit. Unser Priiparat 
blieb bei -1100 noch flussig (B6Hs schmilzt h i  -446.90). Mit der letzten 
Fraktion, von der man annehmen durfte, daD sie kein B4H10 enthielt, be- 
stimmten wir einige Tensionen: Bei -670 0.2mmJ -570 0.8mm, -50.50 
1.3 mm, 4 1 . 7 0  3.9 mm, -31.00 9.7 mm, -19.00 17.0 mm (B, Hl0 hat bei -1% 
schon uber 160mm Tension). B5Hs besitzt bei -190 die Tension 22mm, 
ist also eine Kleinigkeit fliichtiger als B5TII1. 

BsHl, zerfallt schneller als BsHs. Schon nach einem T a p  machte sich 
bei Zimmertemperatur die Zersetzung aurch Bildung von Wasserstoff und von 
farblosen, festen Beschlagen an der GefaDwandung bemerkbar. Bald er- 
schienen die charakteristischen, scharf. bei 99.50 schmelzenden Krystalle 
des B,, H14. Die Umwandlung von B, He in B,,HI4 geht offenbar uber B, HI,. 

Wir hoffen, spater noch Gelegenheit zu finden, das neue Hydtid naher 
zu untersuchen und es eingehender mit BBHS zu vergleichen. 

Frl. K a t h e S c h m i d t danken wir fur ihre eifrige, verstlindnisvolle 
Mitarbeit. 

101. Ernst Miiller und Hertha Kraemer-Willenberg: 
dber die hydrierende, redueierende und oxydierende Wirkung 

von Hydrasin auf organische Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitilt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 
Bei dem Versuch, aus C e l l u l o s e  durch Hydrolyse mittels H y d r a z i n s  

von nur 1.5 O/, Wassergehalt groDere Spaltungsstiicke zu erhalten und diese 
direkt in Form von Hydrazonen abzufangen, zeigte ee sich zunachst, wie 
der eine von uns fand, daD Cellulose (rein= Filtrierpapier) beim Erhitzen 
in der Bombe mit fast wasserfreiem Hydrazin stark quoll. Der Inhalt der 
Rdhm bestand aus einer weiDen, halb durchsichtigen Gallerte; die Papier- 
schnitzel waren vo1lst;indig vterschwunden. Beim Offnen der Rtihre zeigte 
sich maDig starker Druck, und das entweichende Gas roch intensiv nach 
Ammo n i  a k. Die  Gasentwicklung wurde immer heftiger, und am Boden 
der R6hre sammelte sich, nachdem durch die Gasentbindung die Gallerte 
etwas hochgeschoben war, eine wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit 
an, die sich als flussiges Ammoniak envies: Unter starker Abkuhlung der 
Rohre verdunstete dieselbe bei gewohnlicher Temperatur nach wenigen 
Minuten. Das Reaktionsprodukt sinterte im Exsiccator uber Schwefelsiiure 
(zur Entfernung evtl. beigemengten Hydrazins) zu einer schwach griinlich 
gefarbten, glasigen Masse, deren Zusammensetzung bisher noch nicht auf- 
geklart werden konnte. Das Auftmten von Ammoniak zeigte jedoch, daS das 
Hydrazin bei dem oben beschriebenen Versuch nicht, wie gewohnlich, redu- 
zierend gewirkt hatte, sondern vielmehr selbst reduziert wurde, wobei auf 
1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Wasserstoff verbraucht wurde : NH2. NH, -+ HP 

ktihlen des Bor-Beschlages immer eintretenden Abspringens feiner Bor-Splitterchen 
(vergl. B. 56, 796 [1923]) keine besondere Genauigkeit zukam. Der q u a n  t i t a t i v e n 
Spaltung des Hydrids in  die Elemente versicherten wir nns durch alle frtiher be- 
schriebenen VorsichtsmaBregeln. 




