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W i b e rg , S c hus 2 e T : Borwasserstoff-Darstellung (II.) . 
t 

Zur Dars t e l lung  von Borwassers toffen haben sich zwei Methoden 
bewahrt: I) die Einwirkung von Sauren  auf Metallboride2), die zur 
Bildung von B,Hlo, und 2)  die Einwirkung von Wasserstoff auf Bor-  
halogenide3), die zur Bildung von B,H, fuhrt. 

Bei den1 ersteren Darstellungsverfahren wurden bis vor kurzem aus- 
SchlieBlich Salzsaure und Magnesiumborid als Reaktions-Partner gewahlt. Die 
dabei zu erzielenden Borwasserstoff-Ausbeuten sind recht gering und betragen 
im Hocbstfall 4l/, yo der theoretisch denkbaren. Daher wurde versucht, 
durch Variieren von Borid und Saure Ausbeute-Steigerungen zu erzielen. 

Der Ersatz des Magnesiumborids  durch andere Boride - vergl. Mit- 
teil. 1 - fuhrte zu keiner solchen Steigerung: Beryl l iumborid verhielt 
sich ahnlich wie Magnesiumborid; Manganborid ergab nur winzige Aus- 
beuten; Eisen- ,  Nickel-  und Aluminiumborid lieferten iiberhaupt keinen 
Borwasserstoff. 

In der vorliegenden Arbeit4) wurde nun die zweite Moglichkeit, der 
Ersatz der Sa lzsaure  durch andere Sauren, gepruft. Und zwar wurde in1 
Anschlul3 an Untersuchungen von B. D. Steele  und J. E. Mills5), nach 
denen Phosphorsaure fur die Zersetzung von Cerborid geeigneter als Salz- 
saure ist, die Phosphorsaure  gewahlt. Diese Abanderung des Verfahrens 
fuhrte zum gewunschten Erfolg : beim Magnesiumborid ergab sich eine Stei- 
gerung der Borwasserstoff-Ausbeute auf das zl/,-fache (d. h. auf I I ~ / ~  yo 
d. Th.), beim Berylliumborid auf das 2-fache. 

Damit reicht die bei der Borid-Zersetzung nunmehr maximal zu er- 
zielende Borwasserstoff-Ausbeute fast an die bei der Einwirkung von Was  - 
sers tof f  auf Borhalogenid zu erhaltende Menge (13-14y0) heran. Be- 
rucksichtigt man dabei noch, daB die Borid-Zersetzung zur Bildung von 
B,Hlo, die Reaktion zwischen Wasserstoff und Borhalogenid dagegen zur 
Bildung von B,H, fuhrt, aus dem das B4Hl, erst sekundar durch weitere 
Umsetzung entsteht, so ergibt sich, daB die  Einwirkung von Phosphor-  
s au re  auf Magnesiumborid die zur  Zei t  ausgiebigste  und  e in-  
f achs t e  Methode zur  Gewinnung von B4Hl0 da r s t e l l t .  

Besehreibnng der Versuehe. 
Die Zersetzung der Boride und die Ausbeute-Bestimmung erfolgten in 

der in Abbild. I wiedergegebenen Apparatur, die eine Weiter-entwicklung 

I) I .  Mitteil.: A. S t o c k ,  E. Wiberg  11. H. M a r t i n i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 
188, 32 [19301. 

z, A. S t o c k  u. C. Massenez,  B. 45, 3539 [1912]; A. S t o c k  u.  E. K u s s ,  B. 56, 
789 [1923]; A. S t o c k ,  E. Wiberg  u. H. M a r t i n i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 
32 [19301. 

3 )  H. J .  Schlesinger  u. A. B. B u r g ,  Journ. Amer.-chem. SOC. 53, 4321 [I931]. 
55, 4009 [1933]; A. S t o c k ,  H. M a r t i n i  u. W. Si i t te r l in ,  B. 67, 396 [1934]; A. S t o c k  
u. W. S i i t t e r l i n ,  B. 67, 407 [1934]. 

4) Die Arbeit wurde bereits im Jahre 1930 ausgefiilirt. ;4u13erer Umstande halber 
nnterblieb bisher die Veroffentlichung. 

6 ,  B. D. S tee le  u. J .  E. Mills,  Journ. chern. SOC. London 1930, 74. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 118 
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der friiher von A. Stock ,  E. Wiberg  und H. Mar t in i l )  benutzten Anord- 
nung darstellt : 

Der mit einem Gummistopfen verschlossene Rundkolben I (kurzer weiter Hals, 
I 1 Inhalt) diente zur Aufnahme der SBure. Durch den Stopfen fiihrten: ein in die Saure 
tauchendes Thermometer z (Cinhalten glcichmafliger Temperatur), ein bis auf den 
Kolbenboden reichendes Gaszuleitungsrohr 3 (Durchriihren der Fliissigkeit mittelst 
eines Wasserstoffstroms), ein 15 mm weites kurzes Gasableitungsrohr 4 (Wegfiihren 
des gebildeten Borwasserstoffs durch den Wasserstoffstrom) und ein halb so weites Ein- 

\ 17 t 

Fig. I. 

wurfrohr 5 (Einaerfen des Borids). Der U’asserstoff wurde einer Bombe entnommen 
und durch Kiihlen mit fliissiger Luft im U-Rohr 6 von allen kondensierbaren Beimen- 
gungen befreit; das 20 cm tief in U’asser tauchende Zweigrohr 7 diente als Sicherheits- 
\lentil. Das Einaurfrohr 5 verzweigte sich am oberen Ende; der eine Teil der Ver- 
zweigung (8) trug in einem Schliff eiii retorten-artiges Kolbchen g mit dem gepulverten 
Borid, welches durch langsames Drehen des Kolbchens im Schliff und durch anhaltendes 
Klopfen langsam in die Saure eingetragen werden konnte; durch den anderen Teil (10) 
wurde Wasserstoff eingeleitet, um das Einwurfrohr 5 trocken zu halten. Die am unteren 
Ende des letzteren angebrachte, 3 mm weite Diise 11 wurde vom Rohr selbst noch einige 
Millimeter iiberragt, um sie vor Fliissigkeits-Spritzern und damit vor Verstopfung zu 
schiitzen, Xus dem Ableitungsrohr 4, das zum Auffangen mitgerissenen Borid-Staubs 
einen Watte-Bausch I z enthielt, gelangten die Gase zur Absorption der Saure-Dampfe 
durch eine Waschflasche 13 mit Wasser und zur Absorption des gr6Bten Teils des Wassers 
durch eine Waschflasche 14 mit konz. Schwefelsaure. Der Rest des IVassers wurde in 
einem Chlorcalcium-Rohr 15 und einem Phosphorpentosyd-Rohr 16 zuriickgehalten. 
An dieses schlossen sich z mit fliissiger Luft gekiihlte U-Kohre 17 an,  deren letztes ein 
IVatte-Filter 18 trug, um unkondcnsierte Borwasscrstoff-Reste aufzufangen. Die 
\-akuum-€Iahne 19 gestatteten, die KondcnsationsgefiiBe nach Beendigung der Borid- 
Zersetzung zwecks Aufbewahrung des Kondensats iiber Nacht oder zwecks Weiterrer- 
arbeitung an anderer Stelle gegen die iibrige Apparatur abzuschlieWen. 

Zur Au sbeu  t e - B es t i in m i  in  g wurde der kondeiisierte Borwasserstoff im Wasser- 
stoffstrom durch allmahliches Senken des Kiihlbades langsam verdampft, durch das 
Gasableitungsrohr 20 einer Quarzdiise z I zugefiilirt und in der hier entziindeten Wasser- 
stoff-Flamme z ~ i  Borsaure und U’asser verbrannt. Im Becherglas zz sammelte sich dabei 
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die vom wasser-gekiihlten (24) Kiihlerrohr 23 abtropfende Borsaure-Losung. Der Watte- 
Bausch 25 diente zum Auffangen mitgerissener Borsiure. Hier wnrden, wie ein beson- 
derer Versuch zeigte, noch erhebliche Mengen Borsaure zuriickgehalten. Dagegen erwies 
sich der  Inhalt der zur Endkontrolle angefiigten wasser-gefiillten Waschflasche 26 stets 
als borsaure-frei. Eine Wasserstrahl-Pumpe regelte den Gasstrom. Nach Beendigung der 
Bornasserstoff-Verbrennung (Farbloswerden der bis dahin griinen Wasserstoff-Flamme) 
wurden schlieI3licli Kiihler-Rohr und Watte-Bausch mit heiBem Wasser in das Becherglas 
hinein ausgespiilt und die Borsaure mit Barytlauge und Mannit titriert. 

Die folgende Tabelle enthalt die mit Magnes iurnbor id  erhaltenen Er- 
gebnisse. Als Magnesiumborid wurde ein aus 3 Gew.-Tln. Magnesium und 
I Gew.-Tl. Bortrioxyd gewonnenes Produkt verwandt. Die Zersetzung mit 
Salzsaure erfolgte bei 40-45', die Zersetzung rnit Phosphorsaure bei 70-75' 6). 

Angewandte Verbrauch Borwasserstoff- 
Borid-Menge : 

g 
an n/,,-Barytlauge: ausbeute:  Angewandte 

Saure : 
ccm % 

4 . 8 2  4-n. HCl 16.4 4.7 
4.91 15.9 4.5 
4.32 8-n .  H,PO, (d = 1 . 4 )  35.4 11.4 
4.86 39.6 11.4 
4.00 14-n. H,PO, (d  = 1.7) 24.0 8.4 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, steigt die Borwasserstoff-Ausbeute7) 
beim Ersatz von 4-n. Salzsaure durch 8-n. Phosphorsaure von 4.6 auf 11.4 yo, 
also auf das zl/,-fache. Erhohung der Phosphorsaure-Konzentration wirkt 
ungiinstig. Die bei der Verbrennung gewonnene B o r s a u r  e -Losung erwies 
sich als vollkommen phosphorsaure-frei ; der Mehrverbrauch an Barytlauge 
war also nicht auf die Anwesenheit von Phosphorsaure - verursacht durch 
eine eventuelle Bildung von Phosphorwasserstoff bei der Borid-Zersetzung 
und Verbrennung desselben an der Quarzdiise zu Phosphorsaure - zuriick- 
zufiihren *). - Eine gesondert vorgenommene Untersuchung des in den 
U-Rohren 17 aufgefangenen Kondensats ergab, da13 auch hier Wie bei der 
Borid-Zersetzung durch Salzsaure B,HIo das Hauptreaktionsprodukt dar- 
stellt. 

Fur die Versuche mit B e r y l l i u m b o r i d  wurde aus 3.5 g Beryllium und 
3 g Bortrioxyd in friiher beschriebener Weise g, je eine Berylliumborid-Probe 
hergestellt und deren eine Halfte zur Zersetzung rnit Salzsaure, deren andere 
zur Zersetzung mit Phosphorsaure benutzt. Zwei Doppelversuche dieser Art 
enthalt die folgende Tabelle : 

Angewandte Verbrauch Borwasserstoff- 
Borid-Menge : an n/,,-Barytlauge: Ausbeute: Angewandte 

Saure : 
0 
D ccm % 

3.25 8-71, H,PO, 14.2 3 . 3  
4-?1. HCl 1.9 1.1 

4-n. HCl 6.9 I .6 

I I 3.25 
II 3.25 1 3.25 8-?a. H,PO, 9.8 2.3 

6, Die IVasser-Zersetzliclikeit der Borwasserstoffe steigt mit der Temperatur. Ein 
Arbeiten mit  Phosphorsaure unterhalb 700 lieU sich aber wegen der dann auftretenden 
Schaumbildung nicht ermoglichen. 

') Die in Form ron Borwasserstoff auftretende Bormenge, ausgedriickt in Prozenten 
des gesamten Borid-Bors. 

8) Phosphorsaure stort, \vie ein diesbeziiglicher T-ersuch zeigte, die Borsaure-Titration. 
7 A. S t o c k ,  E. W i b e r g  11. H .  M a r t i n i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cliem. 188, 32 
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Die Ausbeuten beider Versuche stitnmen untereinander nicht ganz iiber- 
ein, da aderer  Griinde halber zur Herstellung der Borid-Proben unterschied- 
liche Ausgangsmaterialien verwandt wurden (die Reaktion zwischen Beryl- 
lium und Bortrioxyd erfolgt je nach den auBeren Uinstanden - Verteilungs- 
grad der Substanzen, Art des Erhitzens USW. - mehr oder weniger quanti- 
tativ) . Innerhalb jedes Versuchs ergibt sich jedoch iibereinstinimend beitn 
Ersatz von Salzsaure durch Phosphorsgure eine Steigerung der Borwasser- 
stoff-Ausbeute auf das Doppelte (von 1 . 6 ~ ~ )  auf 3.3 und von 1.1 auf 2 . 3 % ) .  
Die gewonnene Borsaure-Losung war auch hier phosphorsaure-frei. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaft  und der 
Kar l s ruhe r  Hochschul-Vereinigung danken wir bestens fiir die Tinter- 
stiitzung der Arbeit. 

356. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h ,  U l r i c h  L a m p e r t  und G e o r g  
S p a r m  b e r g  : Zur Kenntnis der a-Glucosidase aus Hefe. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  Universitat Leipzig.; 
(Eingegangen am 10. Oktober 1934,) 

Fiir die P-Glucosidase des  Mandel-Emulsins  ist es seit langem 
bekannt, daB Sal ic in ,  das 9-Glucosid des Saligenins, erheblich rascher ge- 
spalten wird als P h e  n o l - p - d - g l u c o s id l). Aus diesem Grunde und wegen 
der leichten Zuganglichkeit wird Salicin zum qualitativen und quantitativen 
Nachweis der (3-Glucosidase bevorzugt. Neuerdings wurde gefunden, da13 
o - Kres  o 1 - 9 - d-gluc o s id noch mehrfach schneller als Salicin gespalten 
wird z ) .  

Bei der umstrittenen Frage der a-Glucosidase schien es uns interessant 
festzustellen, ob durch die a-Glucosidase der Hefe (Maltase) auch die a-Gluco-  
s ide des  Sal igenins  und  des  o-Kresols  schneller als das des Phenols  
gespalten werden. Eeide Substanzen liel3en sich nach bekannten Methoden 
gewinnen, das Saligenin-a-d-glucosid allerdings nicht in reinem, krystallisiertem 
Zustand. Wesentliches an den Ergebnissen der Spaltung wird aber auch seine 
Reindarstellung nicht mehr andern. 

Wie die folgende Ubersicht ergibt, tritt im Gegensatz zur p-Glucosidase 
des Mandel-Emulsins bei der a-Glucosidase der Hefe keine Steigerung der 
Spaltbarkeit ein, wenn man vom Phenol-a-d-glucosid als Substrat zum Sali- 
genin-a-d-glucosid (a-Salicin) oder zum o-Kresol-a-d-glucosid iibergeht . Ilieser 
Befund beweist erneut 3, die weitgehende Verschiedenheit der beiden Fermente, 
er gibt aber andererseits kein besseres, d. h. rascher spaltbares, Substrat fur die 
a-Glucosidase als Phenol-a-d-glucosid. 

lo) Da nach friiheren Ergebnissen eine aus feinstgepulverten, reinsten Materialien 
hergestellte Berylliumborid-Probe hei der Zersetzung mit Salzsaure bis zu 3 yo Bor- 
wasserstoff liefert, diirfte die Borwasserstoff-Ausheute bei Verwendung von Phosphor- 
saure in giinstigen Fallen auf 6 %  zii erhohen sein. 

I) z. B.: W i l l s t a t t e r ,  K u h n  ~ i .  S o b o t k a ,  Ztschr. physiol. Chem. 134, 233 [1924]. 
*) B. Hel fer ich  u. H .  Scheiber ,  Ztschr. physiol. Chem. 226, 2 7 2  [1934], 
3, B. H e l f e r i c h ,  TI;. Klein LI. 11.. S c h a f e r ,  B. 69, 79 [19?6]. 




