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Ein experimentelles Beispiel:

Das aus I1.12 ccm B,H, mit grofler Oberfliche dargestellte B,H, (NH;), wurde mit
161.1 cem HCI bei —60° zusammengebracht. In 3 Stdn. entwickelten sich 19.46 cem H.
Aufler diesem lieflen sich an Fliichtigem aus dem Reaktionsgefdl 145.0 ccm Gas heraus-
destillieren, das in Berithrung mit H,O zunichst grofStenteils absorbiert wurde; alsbald
begann sich H zu entwickeln. Es entstanden schlieflich 19.8 cem H, entsprechend der
Hydrolyse von 3.30 ccm B,H,. Die Losung enthielt 141.1 ccm HC1 (als AgCl bestimmt)
und 6.4 ccm ,, B (als Gas berechnet; titriert). Das untersuchte Gas setzte sich hiernach
aus 141.I ccm HCl und 3.3 ccm B,H; zusammen. An der Reaktion hatten sich also
161.1—141.1 =20.0 ccm HCI beteiligt, d. h, anndhernd das doppeite Volumen des ver-
wendeten B,Hg (11.1 ccm). Genau so viel (19.8 ccm) H war entstanden, im Einklang
it der obigen Gleichung.

362. Alfred Stock und Erich Pohland: Borwasserstoffe,
IX.Y): B:N:H;.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]
{Eingegangen am 5. August 1926; vorgetragen von Hrn. A.Stock in d. Sitzung am
12, Juli 1926.)

Wie in der voranstehenden Mitteilung gezeigt wurde, lagert B,H, in
der Kilte NH; an und bildet die Verbindung B,H,(NH,),, die das B,H,
noch ziemlich unverdndert enthalten muf}, denn sie gibt in waBriger Losung
die kennzeichnenden B,Hg-Reaktionen (z. B. mit essigsaurer Ni-Salz-Losung
schwarzes Ni,B).

Ganz anders verlduft die Einwirkung von NH, auf B,H; bei erhohter
Temperatur, z. B. beim Erhitzen im EinschluBrohr gegen 200°. Dann wird
H des Hydrides unter H-Entwicklung durch NH,- oder NH-Gruppen ersetzt,
nach dem Schema:

B,H; + NH; = B,H; (NH,) + H,,
das an die bekannte Reaktion:

B,H, +HCl=B,H,Cl + H,
erinnert.

Verwendet man NH, im UberschuB, so verschwindet alles H des B,H,
und die — nunmehr dreiwertigen — B-Atome binden sich an N; es ent-
steht das von uns vor 25 Jahren auf ganz andere Weise erhaltene Borimid,
(NH):B.(NH).B:(NH)?:

B,H, 4 3 NH, = B, (NH), + 6 H,.

5.45 ccm B,H,?%) und 47.6 ccm NY; warden im EinschiuBrohr (200 cem
Inhalt) 3 Tage auf 19o° erhitzt. Es entstanden 2g9.0 ccm H (das 5.3-fache
Volumen des B,H;-Volumens); 15.3 ccm NH, (das 2.8-fache Volumen) be-
teiligten sich an der Reaktion. Diese verlief also im wesentlichen nach der an-

1) VIIIL.: voranstehende Mitteilung.

%) Stock und Blix, B. 34, 3043 [1901]. — Wir bekamen es damals aus B,S; (H,S)
und NH,. Spiter gewann Joannis (C. r. 135, 1106 [1902]) aus BCl; und NH; das B (NH,),
und aus diesem durch Erwidrmen B, (NH),. Uber die Konstitution dieser N-Verbindungen
ist kein Zweifel moglich.

%) Alle Gasvolumina sind auf 0%, 760 mm bezogen. Der stéchiometrischen Uber-
sichtlichkeit halber geben wir auch die Mengen nicht-gasférmiger oder micht-fliichtiger
Stoffe gelegentlich als ,,ccin Normalgas® am.
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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,0 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 com B,H, + 41.65 com NH, 2 Stdn. auf 4o0® erwdrmt. 26.33 ccm H entwickelt
(1:5.7); 12.23 ccm NH; gebunden (1:2.65).

Frwirmt man das Diammin B,H,(NH,), gegen 200° so vollziehen sich
dhnliche Reaktionen. Doch reicht nun das vorhandene NH, nicht aus, um
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 Bestindigkeit ausgezeichnete Verbindung von der
Formel B,N,H,. Die Brutto-Reaktionsgleichung lautet:

3 BoHy (NH;), = 2 ByNHg + 12 H,.

Ein Volumen B,Hg(NH;), (als Gas berechnet) sollte also das 4-fache
Volumen H geben. In Wirklichkeit entsteht infolge von Nebenreaktionen,
die zu nichtfliichtigen, farblosen, hoher kondensierten Stoffen (Zusammen-
setzung zwischen (BNH,); und (BNH),) fithren, etwa das 4!/,-fache H-
Volumen. BN,H, ist — vom H und von Spuren B,H, abgesehen — das
einzige fliichtige Reaktionsprodukt und 148t sich deshalb leicht in groBer
Reinheit isolieren, in einer Menge von ungefihr 1/; der nach obiger Gleichung
moglichen Ausbeute.

Zur Darstellung des B,N,H, erwirmt man B,Hg(NH,), oder ein
entsprechendes Gemisch von B,Hg und NH; in einem Einschlufrohr von
solchemn Volumen, dafl der Innendruck bei der Reaktion unter einer Atmo-
sphire bleibt, 2—3 Stdn. auf 180—190% Man kiihlt dann das Rohr mit
fliissiger Luft, 6ffnet es mit dem Vakuum-Rohréffner, pumpt den Wasserstoff
ab und destilliert das B,N,H, ab, indem man das Rohr auf Zimmer-Temperatur
bringt. Verlauf der Reaktion und B;N;H-Ausbeuten sind immer merklich
gleich:

Vol.- Vol.-
Versuch chI_]IJ (IS';ES) ccn.lkH com Bsb;sHﬁ Verhiltnis Verhiltnis
oHg (NH;), entwickelt entstanden H:BH, |B;N,H,: B,H,

I. 22.6 104.0 5.1 4.6:1 I:4.4

II. 26.8 122.3 5.8 4.6:1 1:4.6
I11. 30.7 137.0 4.5:1

IV. 34.05 } 98.3 157.0 } 22.0 4.6:1 } 1:4.5
V. 33.6 156.0 4.6:1

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 2.6:1 1:8.9.
Kiirzeres Erhitzen beeinflufit die BN ;H,;-Ausbeute nur wenig (Versuch VII: nur
1/, Stde. auf 180° erwirmt):
VIIL 14.0 32.4 3.0 2,311 1:4.7.
Auch mehr als 3-stdg. Erhitzen schadet nichts, da das einmal vorhandene ByN;H,
bei 2009 bestandig ist.
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Reinigung des B;N;H,.

Das zunichst erhaltene Produkt wurde einer langsamen Vakuum-De-
stillation mit fraktionierter Kondensation unterworfen: Vorlage I: —50°,
II: —go® III: —185° (fliss. Luft). In I kondensierten sich einige winzige
Krystillchen, zu wenig fiir eine nihere Untersuchung; in IT praktisch reines
B,N,H,; in III noch Spuren B,N,H; und etwas B,H,.

Die groB3e Reinheit des Kondensats IT wurde durch die folgende Fraktio-
nierung bewiesen?):

Frak-| Vol. (£liissig) Tensionen Schmp.
ton ccm bei bei o?

1 0.005 -——29.8° 15.0 mm — —57.9°

2 0.02 —29.2° 15.8 mm 84.8 mm —57.6°

3 0.02 —29.6° 15.I mm 84.8 mm —57.69

4 0.02 -—29.7° I5.1 mm 84.8 mm —58.1°

5 0.015 —206.3° 15.6 mm 84.8 mm —57.6°

6 0.02 —29.6° 15.1 mm 84.6 mm —57.9°

7 0.02 —29.5° 15.4 mm 84.5 mm —57.7°

8 0.01 —29.3° 15.5 min 84.5 mm —58.1°

9 0.01 —20.7° 15.1 mm 84.5 mm -—58.2°

10 0.005 —29.6° 15.0 mim — —58.0°

Physikalische Konstanten des B;N;H,.

B;N;H, ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit.

Tensionen (an zwei Fraktionen iibereinstimmend gefunden):
—q60 —67° —61.4° —56.6° —51.2° —45.3° —39.9° —35.6° —29.3°
0.3 0.6 1.1 1.9 2.9 5.0 7.5 10.0 15.2 mm
—25.6° —20.4° —I16.1° —13.4° — 8.6° — 54° -— 3.7° o° + 4.2°

19.9 27.3 35.4 41.3 55.0% 64.2 70.0 84.8 104.0* mm
+6.5° +8.0% +9.5° +413.15% +15.05°
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 4 1.75 log T —o0.0010435 T + 3.2875.

Die log p, 1/T-Kurve verlauft vollig gerade. Der Siedepunkt bei
760 mm extrapoliert sich zu + 53°

Schmelzpunkt: —58.0°%. Die Substanz krystallisiert sehr schén,
optisch einachsig, in oft quadratisch umgrenzten Tafeln. Die Roéntgen-
Analyse ergab ein linienreiches Debye-Scherrer-Diagramm, das keine
eindeutige Auswertung zuliel (H. Mark).

Dichte: D_gn (fliissig) =0.898, Dy (fliissig) = 0.824, D_gs (fest)=1.00.

4) Wir fithlen uns zur Wiedergabe solcher Einzelheiten verpflichtet, um die kritische
Beunrteilung 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 fiir die weitere Entwicklung
unserer Anschauungen iiber das Wesen der chemischen Bindung, der Valenz u. dgl.
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Dampfdichte-Bestimmungen.

A) Durch Wigung: a) 5.23 ccm (Gas) wogen 19.I mg, I ccm also 3.652 mg;
Mol.-Gew, 81.8. b) 7.22 ccm (Gas) wogen 26.2 mg, I ccm also 3.62¢ mg; Mol.-Gew.
81.3. ¢) 5.90 ccm (Gas) wogen 21.5 mg, I ccm also 3.644 mg; Mol.-Gew. 81.6.

B) Mit der Magnet-Schwebewage (C,H, als Vergleichsgas, t = 09,
p = ca. 75 mm):

Mol.-Gew. gef. 80.z (Mittel aus 12 gut iibereinstimmenden Messungen); ber. 80.5.

Analyse des ByNH,.
Sie verursachte groBe Miithe und gelang schlieBlich unter Benutzung
der Lehren anfinglicher Miferfolge 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;H,. B war ein.
,» Quecksilber-Finger, wurde wihrend des Versuches auf —60° gehalten und verhiitete,
dal 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 sich ebenfalls ein {nicht mehr

YA  r———

mitgezeichneter) Hg-Finger an. C, ein 10 mm weites Quarz-Rohr, war mit 40 g PbCrO,4
(in hirsekorngroBen Stiicken, zuvor im Vakuum stundenlang bis zu eben einsetzender
O-Entwicklung erhitzt) beschickt; der sich rechts anschlieBende, nur 5 mm weite Teil
enthielt einen 20 cm langen Bausch von o.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 ¢m langen Cu-Drahtnetz-Spirale. Verbindungen
durch marineleim-gedichtete, wasser-gekiihlte Schliffe.

Verlauf einer Analyse: Die Menge des By;NgH, wurde durch Volumen-Messung
{(5.87 ccm) und durch Wigung (21.5 mg) bestimmt. Wir kondensierten es mit fliissiger
Luft in A. Weitere Operationen: Erhitzen des PbCrO, mittels eines einfachen verschieb-
baren Ni-Rohr-Ofchens bis zu schwacher O-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 1 mm im Innern der Apparatur (Druck-Einstellung mit
Hg-Ventil) dauernd abgepumpt und iiber Hg aunfgefangen. Nun A mit der Substanz auf
—60° bis — 55° gebracht, so daB die Dadmpfe des B,N;H, ganz langsam (Dauer: 11/, Stdn.}
iiber das heie PbCrO, strichen und dort zu Boroxyd, H,0, N und N-Oxyden oxydiert
wurden. Ein Teil des N ging als NH, fort; er wurde am Pt-Kontakt D vollstindig zu N
und N-Oxyden verbrannt. Aus den Verbrennungsgasen schlug sich durch N-Oxyde
blaugefirbtes H,0 in E nieder. Sobald alles BgNgH, aus A verdampft war, erniedrigten
wir den Druck in C—D—FE allmahlich bis zu vollstindigem Vakuum und unterbrachen
das Erhitzen von C und D. Abgepumptes Gas: 51.9 ccm, O mit 69, = 3.1 ccm N (Analyse
mit Pyrogallol5)). Jetzt Cu-Drahtnetz in F bis zu dunkler Rotglut erhitzt, E allmihlich
erwarmt, so daB das Gemisch von H,0 und N-Oxyden, wieder bei etwa 1 mm Druck,
langsam iiber das Cu strich. Die N-Oxyde wurden hier zu NO und — zum kleineren

§) KOH- und Pyrogallol-Lésungen durch Durchleiten von O vom geldsten Luft-N
befreit, ehe sie itber Hg miteinander gemischt wurden.
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Teile — zu N reduziert®). Mischung von H,0 und NO 4 N durch ein in flissiger Luft
gekiihltes U-Rohr hindurch abgepumpt, iiber Hg gemessen (10.35 ccm) und analysjert?):
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,0 und CO, durch fraktionierte Destillation; gefunden: 0.z ccm CO,
(durch Barytwasser charakterisiert; das Auftreten dieser kleinen Menge CO, ist fiir den
Verlauf der Analyse belanglos). Das nunmehr reine H,O (o%Tension: 4.7 mm statt
4.6 mm) gewogen: 14.1 mg=17.5 ccm (Gas).

Zusammenstellung der Resultate (alles in cem Gas):

Fiir 5.89 ccm ByNgH; ber. N, 8.8 cem, H, 17.6 cem. — Gef.: 3.1 (als N) 4 oo
(als N) 4-4.7 (als NO) =8.7 ccm N,, 17.5 ccm H, (als H,0).

Die Ubereinstimmung 148t keinen Zweifel an der Zusammensetzung des
Stoffes. Diese wurde durch eine zweite dhnliche Bestimmung, sowie durch
quantitative Hydrolysen bestatigt. Letztere ermdglichten auch die Bestim-
mung des B-Gehaltes:

B,N,H, wurde im Quarz-FEinschlufrohr durch mehrstiindiges Erhitzen
mit schwacher Salzsiure auf 150° zersetzt. Vorversuche hatten gezeigt, daf
dabei die Hydrolyse quantitativ nach der Gleichung:

ByN;Hg + 9 H,O = 3 B(OH), + 3 NH; 4 3 H,

verliuft; die entstehende Losung enthdlt das B als Borsiure, sie reduziert
KMnO, weder in der Kilte noch in der Warme. Wir destillierten das NH,
aus der mit NaOH versetzten Fliissigkeit ab, titrierten es und bestimmten
in der zuriickbleibenden I&sung die Borsaure ebenfalls titrimetrisch?®):

I. 1.38 ccm BN H,. Gefunden (alles wieder in cem Gas): 4.06 cem H (ber. 4.14 ccm);
4.02 ccm NH; (4.14 ccm); B-Bestimmung unsicher wegen Gegenwart von Si0O, (siehe
Anm. 8; zum Aufschlielen des B;NyH, hatte hier noch ein Glasrohr gedient).

II. 2.51 ccm BgN,H;. Gefunden: 7.4 ccm NH, (ber. 7.5 cem); 7.6 ccm B (7.5 cem).
Aufschlufl im Quarzrohr; H nicht bestimmt.

Dal} 1 Mol. B,N;H; bei der Hydrolyse genau 3 Mol. H lieferte, bestitigte
eine groflere Zahl von Aufschliissen, die wir in Glasgefilen vornahmen.

Entstehung von B;N;H; aus anderem Borhydrid-Ammin.

Entsprechend seiner Bestdndigkeit scheint sich B,N;H, auch bei anderen
Gelegenheiten leicht zu bilden. Als wir ein Praparat des aus NH, und BH,,
{(2.#8 ccem Gas) dargestellten Ammins (s. Mitteitung VIII) im EinschluBrohr
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 fliichtigen
Verbindung, die sich durch ihre physikalischen und sonstigen Eigenschaften
als fast einheitliches B;N,H, erwies (die eingeklammerten Werte beziehen
sich auf reines B;N H,):

§) Wir iiberzeugten uns durch besondere Versuche, dafl reines NO, unter denselben
Versuchsbedingungen durch Cu zu etwa 209, zu N, im iibrigen quantitativ zu NO re-
duziert wurde.

7) Zusammenbringen mit 30-proz. Kalilauge und einem gemessenen Volumen O;
NO wird absorbiert; Absorption des iiberschiissigen O mit Pyrogallol; Restgas: N.

%) Die B-Titration mit Mannit-Zusatz gibt falsche (zu hohe) Werte, wenn die Lésung
NH, enthilt (iibrigens auch bei Gegenwart vonSilicaten, die z. B. beim Erwidrmen
alkalischer Fliissigkeiten .in Glasgefiflen aus diesen aufgenommen werden kénnen).
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Schmelzpunkt: --63.0° (—58.0%).
Tensionen: -—55.0% —44.09 —36.8° —30.6° —-27.4% —22.8°
2.6 (2.0) 5.8(5.5) 9.9(9.5) 14.9 (14.5) 18.0(18.0) 23.3 (23.8) mm.
Da sich aus ByH;, und NH, wahrscheinlich zunichst das Ammin B,H,4
(NH,), bildet, diirfte auch dieses beim Erhitzen ByN;H, liefern.

Chemisches Verhalten des B;N;H,.

B,N,H, iibertrifft alle bisher bekannten Verbindungen, in denen man
B-H-Bindungen anzunehmen hat, bei weitem an Bestindigkeit. Es hilt
sich monatelang unverandert, solange H,O ausgeschlossen bleibt. Iange auf-
bewahrt, scheidet es bisweilen einen hauchdiinnen weillichen Beschlag ab,
wohl Anzeichen spurenweiser Polymerisation; H entsteht dabei nicht.

Auch in der Wirme ist B;N,;H, viel haltbarer als alle iibrigen fliichtigen
Stoffe mit B-H- oder B-B-Bindungen. Wir erhitzten 1.53 ccm (Gas) ByN;Hg
im Quarzrohr auf steigende Temperaturen:

a) Temperatur................ 200° 300° 400%° 500% 500° 5000
b) Erhitzungsdauer in Stdn. ... !/, A e Y, 6 6
¢) ccm H entstanden ......... — o0.04 008 0.4 08 0.4 (insgesamt 1.90)
d) ccm noch unzersetztes B,N;Hy — 1.47 1.39 I.II 0.54 0.29
e) ccm zersetztes ByNgIlg...... — 0.06 0.08 0.28 o0.57 o0.z5 (Summe: 1.24).

Die nach iiber 12-stdg. Erhitzen auf 500° bleibende fliichtige Substanz
(0.3 cem) war noch reines BN Hy; sie schmolz bei —358° wie das Ausgangs-
material. Der zersetzte Teil des B,N;H; hatte sich in H und eine feste, grofiten-
teils nicht sublimierbare, farblose, offenbar hoch kondensierte Substanz von
der Brutto-Zusammensetzung [BNH], verwandelt. Diese gab erst bei 8o00°
bis goo® noch etwas H ab, ohne sich dufBerlich merklich zu verindern; sie
16ste sich in verd. Salzsiure chne nennenswerte H-Entwicklung. Der Charakter
dieser allerdings vielleicht nicht einheitlichen Substanz ist schwer zu deuten.
Die obigen Versuchsdaten zeigen, da8 der thermische Zerfall des B;N,H
nach der Brutto-Gleichung:

ByN;Hg = 3 (BNH)y + 3 H
erfolgt.

O wirkt bei gewdhnlicher Temperatur auf ByN;Hg nicht ein. Als wir
0.86 ccm (Gas) By,N,H¢ in einem diinnwandigen Kiigelchen iiber Hg zu
11.6 ccm O brachten und die Kugel zertriimmerten, verdampfte die Substanz,
ohne zu reagieren. Durch einen elektrischen Funken wurde das Gasgemisch
(12.5 ccm) unter griinvioletter Lichterscheinung zur Explosion gebracht,
indem sich ein Beschlag von Borsdure (nur Spuren N enthaltend) abschied.
Beobachteter Gasvolumen-Riickgang: 2.4 ccm; berechnet nach 4 B,N;H,4
+ 15 Oy = 6 B,0O; + 6 N, + 12 H,0 : 2.8 com.

Durch H,O wird das B,N,H, in der Hitze quantitativ zu Borsaure, NH;
und H hydrolysiert (vergl. den Abschnitt iiber die Analyse). Bei Zimmer-
Temperatur 16st es sich in H,0 zundchst mit neutraler Reaktion glatt auf.
Allmahlich entwickelt sich H, und die Reaktion wird durch NH; alkalisch.
Die frisch bereitete Losung besitzt starkes Reduktionsvermégen: reduziert
KMnO, schon in der Kilte, Cu(1I)-Salz zu metallischem Cu, Ni(II)-Salz zu
grauem Ni (in essigsaurer Losung findet keine Reduktion statt). Dies sind
ganz andere Reaktionen, als sie die Ldsung des Ausgangsmaterials, des
B,H(NH,),, zeigte (KOBH;-Reaktionen, z. B. Reduktion von Ni(II)-Salz
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in essigsaurer Losung zu schwarzem Ni,B)., Der Unterschied macht deutlich,
welche tiefgreifende Verinderung mit dem B,H; bei der Umwandlung von
B,H,(NH,), in B;N,H; vor sich geht.

LaBt man H,0O unter Eiskiihlung auf B,N,H, einwirken und verdampft
den H,0-Uberschuf im Vakuum bei niedriger Temperatur, so bildet sich eine
nicht-fliichtige, farblose Verbindung ByN,;H,(H,0),;. Sie verhilt sich wie
eine H,O-Anlagerungsverbindung, ein Hydrat. Hydrolyse des B;N;H, er-
folgt nicht: es werden weder H noch NH, frei. Als wir-das Trihydrat in H,O
16sten und die Losung nach Zugeben von Ba(OH),-Losung unter dauernder
Kiihlung eindampften, ging nur wenig NH,;, nach MaBgabe einer langsam
einsetzenden, von H-Entwicklung begleiteten Hydrolyse, weg.

Bemerkenswert ist die Reaktion des B N,H (H,0); mit wasser-
freiem HCIL Sie vollzieht sich schon bei gewShnlicher Temperatur nach der
Gleichung:

ByNyH(H;0); + 3 HCl = B;N;H,Cly(Hy0)3 + 3 H.

Offenbar wird an B gebundenes H durch Cl ersetzt, wie es ja auch bei
den frither besprochenen Reaktionen der Ammin-Anlagerungsverbindungen
geschieht, z. B.:

BsH,y(NH;), + 4 HCl = B;H;Cl,(NHy), + 4 H.,.

Ein diesbeziiglicher Versuch: Wir stellten aus 2.90 ccm ByN;H, durch Reagieren
mit 27.2 mg = 33.8 ccm (Gas) H,O und Eindampfen im Vakuum bei o® das Trihydrat
her. Es wurden 8.5 ccm H,O zuriickgehalten, d. h. 2.94 Mol. H,O auf 1 Mol. B;N,H,.
Auf den festen weiflen Riickstand lieflen wir 11.15 ccm HCL, zunédchst 1 Stde. bei Zimmer-
Temperatur, dann bei 50° einwirken:

Erhitzungsdauer, Stunden....... 1%) 5 24 48
ccm HCl in Reaktion getreten .. 1.25 4.4 I.5 0.7 (insgesamt 7.9)
cem I entwickelt.............. 1.2 4.2 L.25 0.6 (insgesamt 7.6).

Fiir jedes Mol. HCl, das reagierte, wurde 1 Mol. H frei. Das Hydrat
reagiert mit HCl ganz anders als das wasser-freie BgN;H; (s. unten).

Der chlorierte, feste, farblos-glasige Riickstand lieferte bei der voll-
stindigen Hydrolyse zu Borsiure, NH, und HCl in der Wiarme nur noch
0.6 ccm H. Die Reaktion mit HCl nach der angefiithrten Gleichung war also
fast quantitativ gewesen.

ByN,H, selbst reagiert mit HCl, indem es langsam 3 Mol. HCl bindet
und in eine nicht-fliichtige Substanz iibergeht: B,N,H(HCl);. Wir brachten
1.4 ccm BN H, beil Zimmer-Temperatur mit 8.3 cem HClI zusammen. Nach
einigen Minuten begann der Druck im Reaktionsgefdll zu sinken; gleichzeitig
schied sich an der GefiBlwand ein weiBer Beschlag ab. Nach z4 Stdn. war
kein B;N,H, mehr vorhanden; 4.15 ccm HCl waren noch {iibrig, ebenfalls
4.15 ccm, d. h. genau das 3-fache Volumen des angewandten B,N;H,, ge-
bunden worden.

SchlieBlich einige Worte iiber das Verhalten von B;N;H, gegeniiber
NH,: Bei gewdhnlicher oder tieferer Temperatur nimmt B;N;Hg 1Y/, bis
1!/, Mol. NH; auf und geht in glasige, NH;-16sliche, nicht-fliichtige Produkte
iiber, ohne daB dabei H entsteht, offenbar keine einheitliche Reaktion. Et-
hitzt man es mit NH; auf héhere Temperaturen, z. B. 400° so vollziehen
sich dhnliche, von H-Entwicklung begleitete Reaktionen, wie sie zwischen
B,H, und NH; erfolgen und im Anfang dieser Mitteilung beschrieben sind.

) vor dem Erhitzen,
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Die Konstitution des B;N,H,.

Formel und MolekulargroBe des B,N;H, stehen fest. Doch auch die
Konstitution 148t sich aus dem chemischen Verhalten mit ziemlicher Gewil-
heit ableiten.

Der Stickstoff wird im B,N,H, dreiwertig sein; dariiber kann kein
Zweifel herrschen. Unsicher bleibt zunichst die Wertigkeit des Bors. Nega-
tiven Liganden gegeniiber ist B dreiwertig (B,0O,, BCl;, BN, B,(NH),). Seine
Wertigkeit gegeniiber H ist weniger klar. In den bekannten Borhydriden
betrigt sie augenscheinlich teils 3, teils 4 (BH;—BH,). Den Wert 5, der nach
der Struktur des B-Atoms (3 Valenz-Elektronen) zu erwarten wire, nimmt
sie offenbar nicht an (vergl. Mitteilung XI).

Setzt man voraus, da3 hier N dreiwertig, B drei- oder vierwertig ist, so
lassen sich fiir B4N,Hg auf dem Papier etwa 20 Strukturformeln aufstellen?9),
offene und ringférmige. Mit zwei Ausnahmen enthalten sie mindestens eine
B-B-Bindung. Nun ist aber angesichts der auffallend groBen Bestindigkeit
des B,N,H, das Vorhandensein einer B-B-Bindung sehr unwahrscheinlich.
Nach allen Erfahrungen hilt die B-B-Bindung so starker Erhitzung, wie sie
B,N,H, vertriagt, nicht stand.

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

//BH
NH NH
‘B.( . . .B: . |
L Hy:B.(NH).(BH).(NH).B: (NH), IL |, -
S~NH-

Wieder im Hinblick auf die Bestindigkeit der Verbindung muB3 man
zweifellos der symmetrischen Formel II den Vorzug geben vor Formel I
mit ihrer BH,-Gruppe, von der eine so grolle Haltbarkeit nicht zu erwarten
ist. Formel IT vertrigt sich gut mit der Entstehung und mit den chemischen
Eigenschaften des merkwiirdigen 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 B,N;H,; aus B,H; + 2 NH; folgendermallen vorstellen:

BoHg + 2 NHy = B,Hy(NH), + 4 Hy;

B,H,(NH), zerfillt, da die Hochstwertigkeit des B in derartigen Ver-
bindungen nur 3 ist, in BH(NH)-Gruppen, die sich nun zu [BH(NH)]; und
zu noch gréferen Komplexen assoziieren.

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

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

d) Beim Erwdrmen mit NH; werden auch die letzten, an B gebundenen
H-Atome entfernt:

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

10y Xeine mit nur vierwertigem Bor.
11y Stock und Blix, B. 34, 3045 [1901].
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es bildet sich das Borimid:
2 B(NH,) (NH) = B,(NH); + NH,.

e} Die Einwirkung von H,O fiihrt zunfichst zum Trihydrat, in dem das
B,N,H,Molekiil noch unversehrt enthalten ist; weiterthin zu einer Teil-
hydrolyse, bei der die Imidgruppen abgespalten werden und vermutlich
Stoffe wie BH(OH), auftreten; schlieBlich zu vollstindiger Hydrolyse unter
Bildung von Borsiure und Wasserstoff.

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

an B gebundenen H durch Cl vor sich; Schema:
BCI~__

NH NH BH (NH) + HCl-BCI(NH) + H,;
oI q ! ;e entsteht dabei wahrscheinlich die Verbindung III
BC\ /BC als Hydrat. Dieser Stoff entwickelt bei der hydro-
NH lytischen Zerstorung natiirlich kein H mehr.

858. Alfred Stock und Erich Pohland: Borwasserstoffe,
X.b: BszJ. Synthese des B,H,,.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]}
(Eingegangen am 5. August 1926; vorgetragen von Hm. A. Stock in 4. Sitzung am
12. Juli 1926.)

Die zwei einfachsten bekannten Borhydride sind B,Hg und B,H,,. BH,,
bildet sich bei der Zersetzung des aus B,O, und Mg entstehenden ,,Magnesium-
borides’ mit Sdure in einer ihrem Wesen nach noch ungeklirten Reaktion;
es ist das wichtigste Ausgangsmaterial fiir die Erforschung der einfachen
fliichtigen B-Verbindungen. B,H, bildet sich daraus beim Erwirmen.

B,H, und B H,, entsprechen in ihren Formeln dem Athan und Butan.
Wir hatten uns schon frither die Frage vorgelegt, ob zwischen ihnen dieselben
konstitutionellen Zusammenhinge bestehen, wie zwischen diesen beiden
gesittigten Kohlenwasserstoffen. Gleich nach Auffindung der Bromierungs-
und Chlorierungsprodukte des B,H, versuchten wir, B,H;Br mit Na in Re-
aktion zu bringen, um so BH,, aus B,Hy aufzubauen?: 2 B,H Br | 2 Na
= B,H,, + 2 NaBr. Damals wollte diese ,,Wurtzsche Reaktion” nicht
gelingen. Jetzt kamen wir zum Ziel, indem wir B,H,J mit Na-Amalgam rea-
gieren lieBen.

B,H.J.

Die Einwirkung von J auf B,H, lieferte hauptsichlich BJ; und olige
Produkte, mit denen wenig anzufangen war. Dagegen liel sich B,H;J aus
HJ und B,H, verhiltnismifig gut darstellen: B,H, 4+ HJ = B,H;J + H,.
Die Reaktion erfolgte bei 50° schon ohne Katalysator, also wesentlich leichter
als zwischen B,H,; und HBr, wo es hoherer Temperatur und eines Kataly-
sators (AlBr,) bedarf?).

Fin Beispiel fiir die Darstellung des B,H;J: In ein mit einer Capillare versehenes,
mit der Vakuum-Apparatur verbundenes Glasgefd von 150 ccm Inhalt wurden 23.4 ccm?)

1) IX.: Voranstehende Mitteilung. 2) B. 47, 3140 [1914].
3) B. 56, 799 [1923]. 1) Alle Gasvolumina auf o9, 760 mm bezogen.
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