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Ein experimentelles Beispiel: 
Das aus 11.12 ccm B,H, mit gro5er Oberflache dargestellte B,H,(NH,), wurde mit 

rG1.1 ccm HC1 bei -60° zusammengebracht. In 3 Stdn. entwickelten sich 19.46 ccm H. 
AuDer diesem lieBen sich an Fliichtigem aus dem ReaktionsgefaB 145.0 ccm Gas heraus- 
destillieren, das in Beriihrung rnit H,O zunachst gro5tenteils absorbiert wnrde; alsbald 
begann sich H zu entwickeln. Es entstanden schliel3lich 19.8 ccm H,  entsprechend der 
Hydrolyse von 3.30 ccm BJI,. Die Losung enthielt 111.1 ccm HC1 (als AgCl bestimmt) 
und 6.4 ccm ,,B" (als Gas berechnet; titriert). Das untersuchte Gas setzte sich hiernach 
aus 141.1 ccm HC1 und 3.3 ccrn B,H, zusammen. An der Reaktion hatten sich also 
161.1-141.1 =zo.o ccm HC1 beteiligt, d. h. annahernd das doppeite Volumen des ver- 
wendeten B,H, (11.1 ccm). Geriau so vie1 (19.8 ccm) H war entstanden, im Einklang 
mi t  der obigen Gleichung. 

552. Alfred  Stock und Erioh Pohland: BorwaB8erBtOfFe, 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 5. August 1926; vorgetragen von Hrn. A. S t o c k  in d. Sitzung am 

12. Juli 1926.) 
Wie in der voranstehenden Mitteilung gezeigt wurde, lagert B,H, in 

der KBlte NH, an und bildet die Verbindung BhH,(NH3),, die das B,H, 
noch ziemlich unverandert enthalten m a ,  denn sie gibt in waJ3riger Losung 
die kennzeichnenden B,H,-Reaktionen (z. B. mit essigsaurer NiSalz-Losung 
schwarzes Ni,B) . 

Ganz anders verlauft die Einwirkung von NH, auf B,H, bei e r h o h t e r  
T e m p e r a t u r ,  z. B. beim Erhitzen im EinschluBrohr gegen zooo. Dann wird 
H des Hydrides unter H-Entwicklung durch NH,- oder NH-Gruppen ersetzt, 
Each dem Schema: 

das an die bekannte Reaktion: 

erinnert. 
Venvendet man NH, im tJberschuI3, so verschwindet a l les  H des B,H, 

und die - nunmehr dreiwertigen - B-Atome binden sich an N;  es ent- 
steht das von uns vor 2 j  Jahren auf ganz andere Weise erhaltene Bor imid ,  
(NH) : B. (NH) . B: (NH) 2, : 

B,H, + 3 NH, = B,(NH), + 6 H,. 

1X.I): BsNsHs. 

B2H, + NH, = B,H, (NH,) + H,, 

B,H, + HC1= B,H,CI + H, 

5.45 ccm B2HG3) und 47.6 ccm NH, wurden im EinschluQrohr (zoo ccm 
Inhalt) 3 Tage auf 190O erhitzt. Es entstanden 29.0 ccm H (das 5.3-fache 
Volumen des B,H,-Volumens) ; I 5.3 ccm NH, (das 2.8-fache Volumen) be- 
teiligten sich an der Reaktion. Diese verlief also im wesentlichen nach der an- 

1) VIII. : voranstehende Mitteilung. 
,) S t o c k  nnd Blix.  B. 34, 3043 [I~oI]. - Wir bekamen es damals aus B,S,(H,S) 

und NH,. Spater gewann J o a n n i s  (C. r. 136, 1106 [rgoz]) aus BCl, und NH, das B (NH,), 
und aus diesem durch Erwarmen B, (NH),. uber die Konstitution dieser N-Verbindungen 
ist kein Zweifel moglich. 

s, Alle Gasvolumina sind auf oo, 760 mm bezogen. Der stochiometrischen Uber- 
sichtlichkeit halber geben wir auch die Mengen nicht-gasformiger oder nicht-fliichtiger 
Stoffe gelegentlich als ,,ccm Xormalgas" an. 
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ccm (Gas) 
B,H, (NH,), 

22.6 
26.8 

33.6 

gegebenen Gleichung; sie war nur noch nicht ganz zu Ende gegangen. Der 
nichtfliichtige, weiBe Riickstand enthielt neben Borimid eine kleine Menge 
anderer Bestandteile, in denen sich noch B-H-Bindungen befanden; beim 
Behandeln mit H,O gab er eine schwach reduzierende, etwas H entwickelnde 
Losung. 

Erhitzt man B,H, und NH, hoher, so spaltet das B,(NH), langsam 
NH, ab, und es entsteht wahrscheinlich auch Borstickstoff, BN: 

4.62 ccm B,H, + 41.65 ccm NH, 2 Stdn. auf 400" erwarmt. 26.33 ccm H entwickelt 
(1:5,7);  12.23 ccm NH, gebunden (1:2.65). 

Erwarrnt man das Diarnmin B,H,(NH,), gegen 2000, so vollziehen sich 
ahnliche Reaktionen. Doch reicht nun das vorhandene NH, nicht aus, urn 
alles H des B,H, zu ersetzen; es bilden sich in erheblicher Menge Stoffe, 
die neben B-N-Bindungen auch noch B-H-Bindungen enthalten, unter ihnen 
eine leichtfliichtige, durch Bestandigkeit ausgezeichnete Verbindung von der 
Formel B,N,H,. Die Brutto-Reaktionsgleichung lautet : 

3 B,H,(NH,), = 2 B,N,H, f 12 H,. 
Ein Volumen B,H,(NH,), (als Gas berechnet) sollte also das 4-fache 

Volumen H geben. In  Wirklichkeit entsteht infolge von Nebenreaktionen, 
die zu nichtfliichtigen, farblosen, hoher kondensierten Stofr'en (Zusammen- 
setzung zwischen (BNHJ, und (BNH),) fiihren, etwa das 4l,/,-fache H- 
Volumen. B,N,H, ist - vom H und von Spuren B,H, abgesehen - das 
einzige f l i icht ige Reaktionsprodukt und IaBt sich deshalb leicht in groBer 
Reinheit isolieren, in einer Menge von ungefahr 1!3 der nach obiger Gleichung 
moglichen Ausbeute. 

Zur Dar s t e l lung  des B,N,H, erwarmt man B,H,(NH,)z oder ein 
entsprechendes Gemisch von B,H, und NH, in einem EinschluBrohr von 
solchem Volumen, daB der Innendruck bei der Reaktion unter einer Atmo- 
sphare bleibt, 2-3 Stdn. auf 180-~19o0. Man kiihlt dann das Rohr rnit 
fliissiger Luft, offnet es mit dem Vakuum-Rohroffner, pumpt den Wasserstoff 
ab und destilliert das B,N,H6 ab, indem man das Rohr auf Zimmer-Temperatur 
bringt. Verlauf der Reaktion und B,K,H,-Ausbeuten sind immer merklich 
gleich : 

ccm H 
entwickelt 

104.0 
122.3 

137.0 
157.0 
156.0 

Versuch 

I. 
11. 

111. 
IV. 
V. 

ccm B,N,H, 
entstanden 

5.1 
5.8 

} 22.0 

V0l.- 
Verhaltnis 
H : B,H, 

4.6: I 
4.6: I 

4.6: I 
4.6: I 

4 .5 : I  

V0l.- 
Verhaltnis 

B,N,H,: B,H, 

I : 4.4 
1:4.6 

Bei niedrigerer Temperatur (Versuch VI wie sonst, doch bei 150") verschlechtert 
sich die Ausbeute an B,N,H,: 

VI  . 22.1 58.0 2.5 2.6: I I : 8.9. 
Kiirzeres Erhitzen beeinfluat die B,N,H,-Ausbeute nur ivenig (Versuch VII : nur 

'/& Stde. auf 180" erwarmt): 
VII. 14.0 32.4 3.0 2.3: I 1:4.7.  

Auch mehr als 3-stdg. Erhitzen schadet nichts, da das einmal vorhandene B,N,H, 
bei 2000 bestandig ist. 
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Reinigung des B,N,H,. 
Das zunachst erhaltene Produkt wurde einer langsamen Vakuum-De- 

stillation mit fraktionierter Rondensation unterworfen : Vorlage I : - 50°, 
I1 : - 90°, I11 : - 1850 (flus. Luft). In I kondensierten sich einige winzige 
Krystallchen, zu wenig fur eine nahere Untersuchung; in I1 praktisch reines 
B,N,H,; in I11 noch Spuren B,N,H, und etwas B,H,. 

Die grol3e Reinheit des Kondensats I1 wurde durch die folgende Fraktio- 
nierung bewiesen 4, : 

k a k -  
tion 

Vol. (fliissig) .I ccm 

7 
8 
9 

I0 

0.005 
0.02 
0.02 
0.02 

0.015 
0.02 

0.02 

0.01 
0.01 

0.005 

Tensionen 

bei 1 1 bei oo 
Schmp. 

-29.8O 
-29.2' 
-29.6' 

-29.3O 
-29.6' 

-29.7' 

-29.5' 
-29.3' 
-29.7' 
-29.6O 

15.0mm 
15.8 mm 
15.1 mm 
15.1 mm 
15.6 mm 
15.1 mm 
15.4 - 
15.5 mm 
15.1 mm 
15.0 mm 

- 
84.8 mm 
84.8 mm 
84.8 mm 
S4.8 mm 
84.6 mm 
84.5 mm 
S4.5 mm 
84.5 mm 

-57.9' 
-57.6' 
-57.6O 
-58.1~ 
-57.6' 
-57.9' 
-57.7' 
-58.1~ 
-58.2O 
-58.00 

Physikalische Kons tan ten  des B,N,H,. 
B,N,H, ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit. 
Tensionen (an zwei Fraktionen ubereinstimmend gefunden) : 

-76' -457' -61.4' -56.6O -51.2' -45.3' -39.9' -35.6O -29.3O 

-25.6O -20.4' -16.1~ -13.4' - 8.6' - 5.4O - 3.7O 00 + 4.20 
0.3 0.6 1.1 1.9 2.9 5.0 7.5 10.0 15.2 mm 

19.9 27.3 35.4 41.3 55.0* 64.2 70.0 84.8 104.0* mm 
+6.5O +8.0° +9.5' +13.15' +I5.Og0 
115.4 124.2 133.2 157.2* 170.3 mm. 

Unter Zugrundelegung der drei durch * bezeichneten Werte ergibt sich 
die Dampfdruck-  Formel:  

log p = - 1457.5/T + 1.75 log T - 0.0010435 T + 3.2875. 
Die log p, IIT-Kurve verlauft vollig gerade. Der S i e d e p u n k t  bei 

760 mm extrapoliert sich zu + 53O. 
Schmelzpunkt:  -58.0~.  Die Substanz krystallisiert sehr schon, 

optisch einachsig, in oft quadratisch umgrenzten Tafeln. Die R o n t g e n - 
Analyse ergab ein linienreiches D e by  e-S c he  r r e r - Diagramm, das keine 
eindeutige Auswertung zulieB (H. Mark). 

Dichte:  D-570 (fliissig) =0.898, Do0 (fliissig)=o.S24, D-650 (fest)= 1.00. 

4) Wir fiihlen uns zur Wiedergabe solcher Einzelheiten verpflichtet, um die kritische 
Beurteilung unserer Angaben zu erleichtern. Dieses Gebiet der einfachen B-Verbindungen 
diirfte wegen der experimentellen Schwierigkeiten voraussichtlich so bald nicht wieder 
bearbeitet werden. Dabei ist es von besonderer Bedeutung fur die weitere Entwicklung 
zlnserer Anschauungen iiber das Wesen der chemischen Bindung, der Valenz u. dgl. 
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D a m p f d i c h t e - B e s t i m inu n g en. 
A) Durch U'agung: a) 5 .23  ccm (Gas) wogen 19.1 mg, I ccm also 3.652 mg; 

Mol.-Gew. 81.8. b) 7.22 ccm (Gas) wogen 26.2 mg, I ccm also 3.629 mg; Mo1.-Gew. 
81.3. c) 5.90 ccm (Gas) wogen 21.5 mg, I ccm also 3.644 mg; Mo1.-Gew. 81.6. 

B) Mit der Magnet-Schwebewage (C,H, als Vergleichsgas, t = 0 0 ~ .  

p = ca. 75 mm): 
Mo1.-Gew. gef. S0.z (Mittel aus 12 gut iibereinstimmenden Messungen) ; ber. 80.5. 

Analyse des R,N3H,. 
Sie verursachte groBe Miihe und gelang schlieBlich unter Benutzung 

der Lehren anfanglicher MiBerfolge durch Verbrennen der Substanz mit 
Bleichromat im Vakuum auf folgende Weise : 

Apparatur  (siehe Abbildung): 
U-Rohr A diente zur Kondensation des zu verbrennenden B,N,H6. B war ein 

,, Quecksilber-Fanger", wurde wahrend des Versuches auf -60° gehalten und verhiitete, 
dafi Hg-Dampfe aus der Apparatur in das Verbrennungsrohr eindrangen und mit dem 
bei der Verbrennung gebildeten Gemisch von N-Oxyden und H,O unter Nitrat-Bildung 
reagierten. Auf der rechten Seite der Apparatur schlof.3 sich ebenfalls ein (nicht mehr 

V-A. V-A. 

mitgezeichneter) Hg-Fanger an. C, ein 10 nim weites Quarz-Rohr, war mit 40 g PbCrO, 
(in hirsekorngroDen Stiicken, zuvor im Vakuum stundenlang bis zu eben einsetzender 
0-Entwicklung erhitzt) beschickt ; der sich rechts anschliefiende, nur 5 mm weite Teil 
enthielt einen 20 cm langen Bausch von 0.05 mm starkem Pt-Draht (etwa 2 g). Es 
folgten das Kondensationsrohr E und das schwerschmelzbare Glasrohr F mit einer (eben- 
falls vorher im Vakuum ausgegliihten) 20 cm langen Cu-DrahtnetzSpirale. Verbindungen 
durch marineleim-gedichtete, wasser-gekiihlte Schliffe. 

Verlauf einer Analyse: Die Menge des B,N,H, wurde durch Volumen-Messung 
(5.87 ccm) und durch Wagung (21.5 mg) bestimmt. Wir kondensierten es mit fliissiger 
J,uft in A. Weitere Operationen : Erhitzen des PbCrO, nlittels eines einfachen verschieb- 
baren Ni-Rohr-ofchens bis zu schwacher 0-Entwicklung. Gleichzeitig Pt-Draht in D 
auf helle Rotglut erhitzt. E in fliissiger Luft gekiihlt. Gas mit selbsttatiger Hg-Pumpe 
bei konstantem Druck von etwa I mm im Jnnern der Apparatur (Druck-Einstellung rnit 
Hg-Ventil) dauernd abgepumpt und iiber Hg aufgefangen. Nun A mit der Substanz auf 
-6o0 bis -55O gebracht, so da13 die Dampfe des B,N,H, ganz langsam (Dauer: I 1/2 Stdn.) 
iiber das heifie PbCrO, strichen und dort zu Boroxyd, H,O, N und N-Oxyden oxydiert 
wurden. Bin Teil des N ging als NH, fort; er wurde am Pt-Kontakt D vollstandig zu N 
und N-Oxyden verbrannt. Aus den Verbrennungsgasen schlug sich durch N-Oxyde 
blaugefarbtes H,O in E nieder. Sobald alles B,N,H, aus A verdampft war, erniedrigten 
wir den Druck in C-D-E allmahlich bis zu vollstandigem Vakuum und unterbrachen 
das Erhitzen von C und D. Abgepumptes Gas: 51.9 ccm, 0 mit 6 = 3.1 ccm N (Analyse 
niit Pyrogallol6)). Jetzt Cu-Drahtnetz in F bis zu dunkler Rotglut erhitzt, E allmahlich 
erwarmt, so daI3 das Gemisch von H,O und N-Oxyden, wieder bei etwa I mm Druck, 
langsam iiber das Cu strich. Die N-Oxyde wurden hier zu NO und - zum kleineren 

6 ,  KOH- und Pyrogallol-Losungen durch Durchleiten von 0 vom gelosten Luft-N 
befreit, ehe sie iiber Hg miteinander gemischt wurden. 
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Teile - zu N reduziert 6). Mischung von H,O und NO + N durch ein in fliissiger Luft 
gekiihltes U-Rohr hindurch abgepumpt, iiber Hg gemessen (10.35 ccm) und analysiert7) : 
9.45 ccm NO und 0.9 ccm N. In der fliissigen Luft kondensierte sich das bei der Ver- 
brennung entstandene H,O. Es enthielt, wie sich aus der etwas zu hohen Tension ergab, 
eine Spur CO,, das wohl kleinen organischen Verunreinigungen des PbCrO, entstammte. 
Trennung von H,O und CO, durch fraktionierte Destillation; gefunden: 0.2 ccm CO, 
(durch Barytwasser charakterisiert; das Auftreten dieser kleinen Menge CO, ist f i i r  den 
Verlauf der Analyse belanglos). Das nunmehr reine H,O (00-Tension: 4.7 mm stat t  
4.6 mm) gewogen: 14.1 mg = 17.5 ccm (Gas). 

Zusammenstellung der Resultate (alles in ccm Gas) : 
Piir 5.89 ccm B,N,H, ber. N, 8.8 ccm, H, 17.6 ccm. - Gef.: 3.1 (als N) + 0.9 

(als N) + 4.7 (als NO) = 8.7 ccm N,, 17.5 ccm H, (als H,O). 
Die Ubereinstimmung laBt keinen Zweifel an der Zusammensetzung des 

Stoffes. Diese wurde durch eine zweite ahnliche Bestimmung, sowie durch 
quantitative Hydrolysen bestatigt. Letztere ermoglichten auch die Bestim- 
mung des B-Gehaltes: 

B3N,HG wurde im QU a r z - EinschluQrohr durch mehrstundiges Erhitzen 
rnit schwacher Salzsaure auf 15oO zersetzt. Vorversuche hatten gezeigt, daB 
dabei die Hydrolyse quantitativ nach der Gleichung : 

verlauft; die entstehende Losung enthalt das B als Borsaure, sie reduziert 
KMnO, weder in der Kalte noch in der Warme. Wir destillierten das NH, 
aus der mit NaOH versetzten Plussigkeit ab, titrierten es und bestimmten 
in der zuriickbleibenden Lijsung die Borsaure ebenfalls titrimetrisch8) : 

I. 1.38 ccm B,N,H,. Gefunden (alles wieder in ccm Gas): 4.06 ccm H (ber. 4.14 ccrn); 
4.02 ccm NH, (4.14 ccm); B-Bestimmung unsicher wegen Gegenwart von SiO, (siehe 
Anm. 8;  zum AufschlieRen des B,N,H, hatte hier noch ein Glasrohr  gedient). 

11. 2.51 ccm B,N,H,. Gefunden: 7.4 ccm NH, (ber. 7.5 ccm); 7.6 ccm B (7.5 ccm). 
AufschluB im Quarzrohr; H nicht bes thmt .  

Da13 I Mol. B,N3H, bei der Hydrolyse genau 3 Mol. H lieferte, bestatigte 
eine grol3ere Zahl von Aufschliissen, die wir in GlasgefaiBen vornahmen. 

E n t s t e h u n g  von B3N,H, a u s  anderem Borhydrid-Ammin.  
Entsprechend seiner Bestandigkeit scheint sich B,N,H, auch bei anderen 

Gelegenheiten leicht zu bilden. Als wir ein Praparat des aus NH, und B,Hll 
(2.78 ccm Gas) dargestellten Ammins (s. Mitteilung VIII) im Einschldrohr 
2 Stdn. auf 195' erhitzten (bei etwa 50° schmolz die Substanz unter Gasent- 
wicklung zusammen), entstanden 16.6 ccm H und 0.8 ccm (Gas) einer fluchtigen 
Verbindung, die sich durch &re physikalischen und sonstigen Bigenschaften 
als fast einheitliches B,N,H, envies (die eingeklanimerten Werte beziehen 
sich auf refnes B,N,H,): 
_____ 

6 )  Wir iiberzeugten uns durch besondere Versuche, dafl reines NO, unter denselben 
Versuchsbedingungen durch Cu zu etwa 20% zu N, im iibrigen quantitativ zu NO re- 
duziert wurde. 

7, Zusammenbringen rnit 30-proz. Kalilauge und &em gemessenen Volumen 0; 
NO wird absorbiert; Absorption des iiberschiissigen 0 rnit Pyrogallol; Restgas: N. 

*) Die B-Titration rnit Mannit-Zusatz gibt falsche (zu hohe) Werte, wenn die Losung 
NH, enthalt (iibrigens a u c h  b e i  Gegenwar t  v o n s i l i c a t e n ,  die z. B. beim Erwarmen 
alkalischer Fliissigkeiten in Glasgefaeen aus diesen aufgenommen werden kiinnen). 
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Schmelzpunkt: --63.03 ( -58.0~) .  
Tensionen: - 5 5 . 0 ~  -44.00 -36.8O ---j0.6" --27.4' -22.8O 

2.6 (2.0) 5.8 (5.5) 9.9 (9.5) 14.9 (14.5)  18.0 (18.0) 23.3 (23.81 mm. 
Da sich aus B,H,, und NH, wahrscheinlich zunachst das Animin B,H, 

(XH,)., bildet, diirfte auch dieses beim Erhitzen 13,K,H6 liefern. 

Chemisches Verha l t en  des  B,N,H,. 
B,N3H, iibertrifft alle bisher bekannten Verbindungen, in denen man 

B-Ii-Bindungen anzunehmen hat, bei weitem an Bes tandigkei t .  Es halt 
sich monatelang unverandert, solange H,O ausgeschlossen bleibt. Lange auf- 
bewahrt, scheidet es bisweilen einen hauchdiinnen weil3lichen Beschlag ab, 
wohl Anzeichen spurenweiser Polymerisation ; H entsteht dabei nicht. 

Auch in der Warme ist B,K,H6 vie1 h a l t b a r e r  als alle iibrigen fliichtigen 
Stoffe mit B-H- oder B-B-Bindungen. Wir erhitzten 1.53 ccm (Gas) B,N3H, 
im Quarzrohr auf steigende Temperaturen : 

a) Temperatur.. . .. . . . .. .. . . . . zooo .300° 400° 500° 500" 500° 
b) Erhitzungsdauer in Stdn. . . . 1/2 1/2 6 6 
c) ccm H entstanden . . . . . .. . . - 0.04 0.08 0.4 0.8 0.4  (insgesamt 1.90) 

e) ccm zersetztes B,N,II, . . . . . . - 0 . ~ 6  0.08 0.28 0.57 0.25 (Summe: 1.24) .  

Die nach iiber rz-stdg. Erhitzen auf 500° bleibende fliichtige Substanz 
(0.3 ccm) war noch reines B3N,H,; sie schmolz bei --go wie das Ausgangs- 
material. Der zersetzte Teil des B,N,H, hatte sich in H und eine feste, grol3ten- 
teils nicht subliniierbare, farblose, offenhar hoch kondensierte Substanz von 
der Brutto-Zusammensetzung [BNH] verwandelt. Diese gab erst bei 80oO 
bis gooo noch etwas H ab, ohne sich auBerlich merklich zu verandern; sie 
loste sich in verd. Salzsaure ohne nennenswerte H-Entwicklung. Der Charakter 
dieser allerdings vielleicht nicht einheitlichen Substanz ist schwer zu deuten. 
Die obigen Versuchsdaten zeigen, daB der thermische Zerfall des B,N,H, 
nach der Brutto-Gleichung : 

erf olgt . 
0 wirkt bei gewohnlicher Temperatur auf B,N,H6 nicht ein. Als wir 

0.86 ccm (Gas) B3NBH6 in einem diinnwandigen Kiigelchen iiber Hg zu 
11.6 ccm 0 brachten und die Kugel zertrummerten, verdampfte die Substanz, 
ohne zu reagieren. Durch einen elektrischen Funken wurde das Gasgemisch 
(12.5 ccm) unter grunvioletter Lichterscheinung zur Explosion gebracht, 
indem sich ein Beschlag von Borsaure (nur Spuren N enthaltend) abschied. 
Beobachteter Gasvolumen-Riickgang : 2.4 ccni ; berechnet nach 4 B,N,H, 
+ 15 0, = 6 B,O, + 6 N2 + 12 H,O : 2.8 ccm. 

Durch H,O wird das B,N,H6 in der Hitze quantitativ zu Borsaure, NH, 
und H hydrolysiert (vergl. den Abschnitt iiber die Analyse). Bei Zimmer- 
Temperatur lost es sich in II,O zunachst mit neu t r a l e r  Reaktion glatt auf. 
Allmahlich entwickelt sich €1, und die Reaktion wird durch NH, alltalisch. 
Die frisch bereitete Losung besitzt starkes Reduktionsvermogen : reduziert 
KMnO, schon in der Kalte, Cu(I1)-Salz zu metallischem Cu, Ni(I1)-Salz zu 
grauem Ni (in essigsaurer Losung findet keine Reduktion statt). Dies sind 
ganz andere Reaktionen, als sie die Losung des Ausgangsmaterials, des 
B,H,(NH,),, zeigte (KOBH,-Reaktionen, z. B. Reduktion von Ni(I1)-Salz 

d) ccm noch unzersetztes B,N,H, - 1.47 1.39 1.11 0.54  0.29 

U3K3H6 = 3 ( B N H ) X  + 3 
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in essigsaurer Losung zu schwarzem Ni,B). Der Unterschied macht deutlich, 
welche tiefgreifende Veranderung rnit dem B,H, bei der Umwandlung von 
B,H,(NH,), in B,N3H, vor sich geht. 

Lafit man H,O unter Eiskiihlung auf B,N,H, einwirken und verdampft 
den H,O-UberschuB im Vakuum bei niedriger Temperatur, so bildet sich eine 
nicht-fluchtige, farblose Verb indung B3N,H, (H,O),. Sie verhalt sich wie 
eine H,O-Anlagerungsverbindung, ein H y d r a t .  Hydrolyse des B,N,H, er- 
folgt nicht : es werden weder H noch NH, frei. Als wir das Trihydrat in H,O 
losten und die Losung nach Zugeben von Ba(OH),-I$sung unter dauernder 
Kiihlung eindampften, ging nur wenig NH,, nach MaBgabe einer langsam 
einsetzenden, von H-Entwicklung begleiteten Hydrolyse, weg. 

Bemerkenswert ist die Reak t ion  d e s  B,N,H,(H,O), rnit  wasser-  
f re iem HCI. Sie vollzieht sich schon bei gewohnlicher Temperatur nach der 
Gleichung : 

B,N,H,(H,O), + 3 HC1= B3N3H3C1,(H20), + 3 H2. 
Offenbar wird an B gebundenes H durch C1 ersetzt, wie es ja auch bei 

den friiher besprochenen Reaktionen der Am m i n - Anlagerungsverbindungen 
geschieht, z. €3.: 

B,H9(m3)4 + 4 B5H5C14(NH3)4 + 4 HP 
Ein diesbezuglicher Versuch: Wir stellten aus 2.90 ccm BsN,H, durch Reagieren 

mit 27.2 m g = 3 3 . 8  ccm (Gas) H,O und Eindampfen im Vakuum bei 00 das Trihydrat 
her. Es wurden 8.5 ccm H,O zuriickgehalten, d. h. 2.94 Mol. H,O auf I Mol. B,N,H,. 
Auf den festen weiL3en Ruckstand lieaen wir 11.1 j ccm HCI, zunachst I Stde. bei Zimmer- 
Temperatur, dann bei 50° einwirken: 

Erhitzungsdauer. Stunden.. . . . . . I O )  5 24 48 
ccm HC1 in Reaktion getreten . . 1.25 4.4 1.5 0 .7  (insgesamt 7.9) 
ccrn II entwickelt.. . . . . . . . . . . . . 1.2 4 . 2  I . z j  0.6 (insgesamt 7.6). 

Fur jedes Mol. HCI, das reagierte, wurde I Mol. H frei. Das Hydrat 
reagiert rnit HC1 ganz anders als das wasser-freie  B,N,H, (s. unten). 

Der chlorierte, feste, farblos-glasige Ruckstand lieferte bei der voll- 
standigen Hydrolyse zu Borsaure, XH, und HC1 in der Warme nur noch 
0.6 ccm H. Die Reaktion mit HC1 nach der angefiihrten Gleichung war also 
fast quantitativ gewesen. 

B,N,H, selbst reagiert rnit HC1, indem es langsam 3 Mol. HC1 bindet 
und in eine nicht-fliichtige Substanz iibergeht : B,N,H,(HCl),. Wir brachten 
1.4 ccm B,N,H, bei Zimmer-Temperatur mit 8.3 ccm HC1 zusammen. Nach 
einigen Minuten begann der Druck irn Reaktionsgefa zu sinken; gleichzeitig 
schied sich an der GefaiBwand ein weil3er Beschlag ab. Nach 24 Stdn. war 
kein B,N,H, mehr vorhanden; 4.15 ccm HC1 waren noch ubrig, ebenfalls 
4.15 ccm, d. h. genau das 3-fache Volumen des angewandten B,N,H,, ge- 
bunden worden. 

SchlieiBlich einige Worte iiber das Verhalten von B,N,H, gegeniiber 
NH,: Bei gewohnlicher oder tieferer Temperatur nimmt B,N,H, I ' /~  his 
I ' /~  Mol. NH, auf und geht in glasige, NHJosliche, nicht-fliichtige Produkte 
iiber, ohne da13 dabei H entsteht, offenbar keine einheitliche Reaktion. Er- 
hitzt man es rnit NH, auf hohere Temperaturen, z. B. 400°, so vollziehen 
sich ahnliche, von H-Entwicklung begleitete Reaktionen, wie sie zwischen 
B,H, und NH, erfolgen und im Anfang dieser Mitteilung beschrieben sind. 

9) vor dem Erhitzen. 
Berichtr d. D. Chem. Gesdlschaft. Jahrg. LIX. 143 
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Die  K o n s t i t u t i o n  des  B3N3H,. 
Formel und MolekulargroBe des B,N,H, stehen fest. Doch auch die 

Konstitution laBt sich aus dem chemischen Verhalten rnit ziemlicher GewiB- 
heit ableiten. 

Der Stickstoff wird im B,N,H, dreiwertig sein; dariiber kann kein 
Zweifel herrschen. Unsicher bleibt zunachst die Wertigkeit des Bors. Nega- 
tiven Liganden gegeniiber ist B dreiwertig (B,O,, BCl,, BN, BP(NH)J. Seine 
Wertigkeit gegeniiber H ist weniger klar. In den bekannten Borhydriden 
betragt sie augenscheinlich teils 3, teils 4 (BH,-BH,). Den Wert 5 ,  der nach 
der Struktur des B-Atoms (3  Valenz-Elektronen) zu erwarten ware, nimmt 
sie offenbar nicht an (vergl. Mitteilung XI). 

Setzt man voraus, daB hier N dreiwertig, B drei- oder vierwertig ist, so 
lassen sich fur B,N,H, auf dem Papier etwa 20 Strukturformeln aufstellenlO), 
offene und ringformige. Mit zwei Ausnahmen enthalten sie mindestens e ine  
B-B-Bindung. Nun ist aber angesichts der auffallend grol3en Bestandigkeit 
des .B,N,H, das Vorhandensein einer B-B-Bindung sehr unwahrscheinlich. 
Nach allen Erfahrungen halt die B-B-Bindung so starker Erhitzung, wie sie 
B,N,H, vertragt, nicht stand. 

Scheidet man die B-B-Formeln aus, so kommen, wie gesagt, nur noch 
zwei Konstitutionen in Betracht, in denen beiden dreiwertiges B rnit NH- 
Gruppen verbunden ist, eine offene (I) und eine ringformige (11): 

A H \  
N/H NH 

\.NH/’ 

I 
BH I. H,:B. (NH).(BH).(NH) .B: (NH), 11. AH 

Wieder im Hinblick auf die Bestandigkeit der Verbindung muB man 
zweifellos der symmetrischen Forrnel I1 den Vorzug geben vor Formel I 
mit ihrer BH,-Gruppe, von der eine so groBe Haltbarkeit nicht zu erwarten 
ist. Formel I1 vertragt sich gut rnit der Entstehung und mit den chemischen 
Eigenschaften des rnerkwiirdigen Stoffes : 

a) Die in den BH-Gruppen noch an B gebundenen H-Atome sind die 
Reste der H-Atome des B,H,. Man kann sich die erste Stufe der Bildung 
des B3N,H, aus B,H, + z NH, folgendermaoen vorstellen: 

B,H, + 2 NH, = B,H,(NH), + 4 H,; 
B,H,(NH), zerfallt, da die Hochstwertigkeit des B in derartigen Ver- 

bindungen nur 3 ist, in BH(NH)-Gruppen, die sich nun zu [BH(NH)lY und 
zu noch grooeren Komplexen assoziieren. 

b) Das Uberwiegen der B-N-Bindungen gegeniiber den B-H-Bindungen 
macht die Bestandigkeit des Stoffes begreiflich. 

c) Bei der Anlagerung der 3 Mol. HC1 durfte sich das Tri-Immonium- 
chlorid bilden. Auch B,(NH), lagert 3 HC1 anll). 

d) Beim Erwarmen rnit NH, werden auch die letzten, an B gebundenen 
H-Atome entfernt : 

BH(NH) + NH, = B(NH,) (NH) + H,; 

lo) Keine mit nur vierwertigem Bor. 
11) Stock und B l i x ,  B. 34, 3045 [I~oI]. 
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es bildet sich das Borimid : 
2 B(NH,) (NH) = B,(NH), + NH,. 

e) Die Einwirkung von H,O fiihrt zunachst zum Trihydrat, in dem das 
B,N,H,-Molekul noch unversehrt enthalten ist ; weiterhin zu einer Teil- 
hydrolyse, bei der die Irnidgruppen abgespalten werden und vermutlich 
Stoffe wie BH(OH), auftreten; schliel3lich zu vollstandiger Hydrolyse unter 
Bildung von Borsaure und Wasserstoff. 

f )  Die Wechselwirkung zwischen dem Trihydrat und HC1 geht nach der 
in der Chemie der B-Hydride nicht ungewohnlichen Art unter Ersetzung des 

an B gebundenen H durch C1 vor sich; Schema: 
BH (NH) + HC1+ BC1 (NH) + H, ; 

111. I es entsteht dabei wahrscheinlich die Verbindung I11 
als Hydrat. Dieser Stoff entwickelt bei der hydro- 
lytischen Zerstorung natiirlich kein H mehr. 

NH /BC1\ NH 

BC1 
'NH' 

363. Alfred Stock und Erich Pohland: Borwaseerstoffe. 
X.9: B2HsJ. Synthese dea B3HI0. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 
(Eingegangen am 5. August 1926; vorgetragen von Hm. A. Stock in d. Sitzung am 

12. Juli 1926.) 
Die zwei einfachsten bekannten Borhydride sind B,H, und B,H,,. B,H,, 

bildet sich bei der Zersetzung des aus B,O, und Mg entstehenden ,,Magnesium- 
borides" mit Saure in einer ihrem Wesen nach noch ungeklarten Reaktion; 
es ist das wichtigste Ausgangsmaterial fur die Erforschung der einfachen 
fliichtigen B-Verbindungen. B,H, bildet sich daraus beim Erwarmen. 

B,H, und B,H,, entsprechen in ihren Formeln dem Athan und Butan. 
Wir hatten uns schon friiher die Frage vorgelegt, ob zwischen ihnen dieselben 
konstitutionellen Zusammenhange bestehen, wie zwischen diesen beiden 
gesattigten Kohlenwasserstoffen. Gleich nach Auffindung der Bromierungs- 
und Chlorierungsprodukte des B,H, versuchten wir, B,H,Br mit Na in Re- 
aktion zu bringen, urn so B,H,, aus B,H, aufzubauen2): 2 B,H,Br + 2 "a 
= B,H,, + 2 NaBr. Damals wollte diese ,,Wurtzsche Reaktion" nicht 
gelingen. Jetzt kanlcn wir zum Ziel, indem wir B,HJ mit Na-Amalgam rea- 
gieren lieBen. 

B2HJ. 
Die Einwirkung von J auf B,H, lieferte hauptsachlich BJ, und olige 

Produkte, mit denen wenig anzufangen war. Dagegen lie13 sich B,H,J aus 
HJ und B,H, verhaltnismaflig gut darstellen: B,H, + HJ = B2HJ + H,. 
Die Reaktion erfolgte bei soo schon ohne Katalysator, also wesentlich leichter 
als zwischen B,H, und HBr, wo es hoherer Temperatur und eines Kataly- 
sators (AlBr,) bedarf 3). 

Ein Beispiel fur die Darstellung des B,H,J: In ein mit einer Capillare versehenes, 
init der Vakuum-Apparatur verbundenes GlasgefaiB von 150 ccm Inhalt wurden 23.4 ccm*) 

1) IX.:  Voranstehende Mitteilung. z, B. 47, 3140 [1gI4]. 
3) B. 66, 799 [rg23]. 4) Alle Gasvolumina auf 00, 760 mm bezogen. 
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