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266. Kurt Hess und Max Ulmann: Membran-Methode und 
Methode der ieothermenDestillation bei hochpolymeren Substmen. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1936.) 

1) Vergleich der Versuchsergebnisse. 
In  den vorangehenden Mitteilungen l) ist iiber o s m o met r i s c h e 

Messungen an Celli t nach 2 voneinander unabhangigen Methoden : 
Membran-Methode und Methode der isothermen Destillation unter 
Venvendung einer porosen Platte nach einer von M. Ulmann angegebenen 
Versuchsanordnung berichtet worden. Die Messungen wurden an 2 Cellit- 
Fraktionen verschiedener Zahigkeit sowohl in Ace t o n als auch in E i se s s i g 
durchgefiihrt, so daB der EinfluB des Praparates und der Natur des Losungs- 
mittels a d  den Losungszustand festgestellt werden konnte. In der vor- 
liegenden Mitteilung wird untersucht, wieweit die nach beiden Methoden 
ermittelten Versuchsergebnisse miteinander in tfbereinstimmung stehen. 

I n  Fig. 1. 2 und 3 sind die fur die beiden Priiparate in Abhiingigkeit von der Kon- 
zentration erhaltenen Ergebnisse vergleichend zusammengestellt (0 Membran-Methode, + Methode der isothermen Destillation), und zwar in Fig. 1 und 2 bei Vemendung von 
Aceton und in  Fig. 3 bei Verwendung von Eisessig. 

7 .  

6. 

5 .  

Fig. 1. Osmotischer Druck von Cellit-Fraktion I1 in Aceton. 

Aus dem Versuchsmaterial geht hervor, da5 scheinbar nur oberhalb 
einer gewissen Konzentration Ubereinstimmung in den Ergebnissen beider 
Methoden besteht : bei dem System Cellit-Fraktion 11- Aceton oberhalb 0.6 04 
(Fig. l), bei Cellit-Fraktion IV-Aceton oberhalb 0.5% (Fig. 2) und bei 
Cellit-Fraktion I1 - Eisessig oberhalb 0.3 94 (Fig. 3). Unterhalb dieser Kon- 
zentration ergibt sich nur dann Ubereinsti-ung, wenn willkiirlich eine 
Auswahl der erhaltenen MeBwerte vorgenommen wird. Die Beurteilung 

1) M. U l m a n n  u. K. Hess.  H. 69, 1426 [1936]; M. U l m a n n ,  B. 69, 1442 [1936]; 
11. U l m a n n ,  B. 68, 134 [1935]. 
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des G ebietes unterhalb dieser Konzentration ist dadurch erschwert, daB 
bei Parallel -Vexsuchen beide Methoden zu stark streuenden Werten fuhren 
konnen. 
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Fig. 3. Osmotischer Druck von Cellit-Fraktion I1 in Eisessig. 
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Aus den Versuchen bei Verwendung der Methode der isothermen Destil- 
lation geht hervor, da13 unterhalb der in Frage stehenden Konzentration 
verschiedene Werte fur den osmotischen Druck beobachtet werden. Diese 
Erscheinung kann infolge der fibersichtlichkeit diesel Methode nicht auf 
methodische Stijrungen zuriickgefiihrt werden, sondern muD durch bderung 
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des Losungszustandes (stufenweiser Zerfall der Molekule, der sich mit end- 
licher Geschwindigkeit vollzieht) erklart werden. 

Im  Gebiet niederer Konzentrationen ist bei Verwendung der Membran- 
Methode bereits von verschiedenen Seiten z, auf unerklarliche Streuungen 
des osmotischen Druckes hingewiesen worden. Unsere Versuche mit der 
Membran-Methode fiihren zu einem weitergehenden Einblick in diese Er- 
scheinung. In  dem System Cellit-Fraktion I1 -Aceton treten bei Parallel- 
Messungen unterhalb 0.6 yo bei ein und derselben Konzentration Abweichungen 
im osmotischen Druck auf, die weit au5erhalb der Fehlergrenze der Methode 
fallen und die Werten fur den osmotischen Druck entsprechen, die sich etwa 
wie 1:2 verhalten. Es durfte kaum zweifelhaft sein, da5 diese Erscheinung 
mit der bei der Methode der isothermen Destillation beobachteten in Zu- 
sammenhang steht . Wahrend man friiher geneigt war, derartige Abweichungen 
auf Storungen durch die Membran zuruckzufuhren, ist dies nicht mehr an- 
gangig, nachdem erwiesen ist, da5 die Erscheinung auch bei Verwendung 
der Methode der isothermen Destillation auftritt. bei der Membran-Storungen 
nicht in Frage kommen. 

Die fruheren Erfahrungen bei der Methode der isothermen Destillation 
lehren, da5 Xnderungen des Lasungszustandes vielfach von Zufalligkeiten 
abhangen. Im besonderen hat sich bei Cellit3) und den verschiedenen Pra- 
paraten von Grenzdextrin-acetat 4, gezeigt, da5 bei Parallel-Versuchen unter 
sonst vergleichbaren Versuchsbedingungen betrachtliche Verschiebungen in 
der fur den Ubergang eines Losungszustandes in den anderen maflgebenden 
Grenzkonzentration auftreten konnen (Verzogerungs-Erscheinungen). Es 
kann daher nicht auffallen, wenn bei der Membran-Methode in dem in Frage 
kommenden Konzentrationsbereich bei Parallel-Messungen verschiedene 
osmotische Drucke festgestellt werden. 

Die Abhangigkeit des Losungszustandes von Verzogerungs-Erscheinungen 
hat zur Folge, da5 der Ausfall der Versuchsergebnisse statistischen Schwan- 
kungen unterworfen ist. Dies ist auch fur die Folgerung zu beriicksichtigen, 
da5 oberhalb der angegebenen Konzentration beide Methoden reproduzierbar 
zu gleichen Ergebnissen fuhren. Es ist durchaus moglich, daB bei einer 
genugend gro5en Zahl von Parallel -Versuchen auch oberhalb der angegebenen 
Konzentration gelegentlich bei der einen oder anderen Methode ein Versuch 
infolge Anderung der MolekiilgroBe herausfallt. 

Zusammenfassend ergibt sich, da5 beide Methoden in dem gesamten 
gemessenen Konzentrationsgebiet zu bef rie digender  U b e re ins  t immu ng  
in den Me5ergebnissen fuhren. 

Aus dieser Ubereinstimmung geht zunachst hervor, da5 beide Methoden 
qualitativ dieselbe Erscheinung, namlich den osmotischen Druck  der 
Losung, erfassen und damit den Losungszus tand ,  soweit er sich auf die 
Teilchenzahl in der Volumen-Einheit der Losung bezieht. Die aus den Dampf- 
spannungsanderungen indirekt bestimmten Werte des osmotischen Druckes 
der Losungen sind also auch fur die in Frage stehenden hochpolymeren 
Substanzen durch direkte Bestimmung des osmotischen Druckes bestatigt. 

*) vergl. z. B. R. 0. Herzog u. H. M. Spurlin, Ztschr. physikal. Chem. (A) ,  
Bodenst  ein-Festband, S. 239 [1931]; R. Obogi u. E. Broda, Kolloid-Ztschr. 69, 172 
[1934]. . *) M. Ulmann,  B. 68. 134, 1217 [1935]. 

*) K.  Hess  u. M. Ulmann, A. 504, 81 [1933]; B. 67, 2131 [1934]. 
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Andererseits sichert die Cbereinstimmung der Meeergebnisse beider Methoden 
auch die bei der Membran-Methode bisher unerklarlichen Abweicbungen, 
namentlich im Gebiet niederer Konzentration, und ruckt damit Erscheiriungen 
in der Vordergrund, die man auf methodische Storungen zuriickzufiihren 
geneigt war. 

2) Uber die anomalen Einstellkurven bei der Membran-Methode. 
Der nach der Methode der isothermen Destillation festgestellte Molekul- 

zerfall macht weiterhin das Auftreten der beschriebenen 7 anomalen Kurven 
fur die Einstellung des osmotischen Druckes verstanindlich. Das System 
Cellit - Eisessig unterhalb 0.4 yo bietet hierfiir ein charakteristisches Bei- 
spiel6). Wahrend die Methode der isothermen Destillation bei dieser Kon- 
zentration eine sprungweise VergroBerung des osmotischen Druckes anzeigt 
(vergl. Fig. 3), stellt sich bei der Membran-Methode ein Endwert ein, der 
erheblich kleiner ist7). Die in Abhangigkeit von der Zeit beobachtete Einstell- 
kurve fur diesen Druck weist indessen ein Maximum auf, aus dem hervorgeht, 
daS in der Losung zwischendurch ein erheblich groJ3erer osmotischer Druck 
geherrscht hat. 

Diese Anderungen des osmotischen Druckes sind darauf zuruckzufiihren, 
d?S die gelosten Molekiile bei der Konzentration, bei der durch isotherme 
Destillation Molekiilverkleinerung nachgewiesen worden ist, durch die 
Membrane diffundieren. Das Verhalten der Cellit-LiiSung entspricht durchaus 
dem Verhalten der Losung von Glucose-pentacetat in Aceton, deren Einstell- 
kurve ein ahnliches Maximum zeigt6). 

Aus dem in der ersten der voranstehenden Mitteilungens) beschriebenen 
Versuch uber das Verhalten von Cellobiose-octacetat in Eise'ssig geht her- 
vor, d& neben der Durchlassigkeit der Membrane auch sicher mit Wechsel- 
wirkungen zwischen der gelosten Substanz und der Membran zu rechnen ist, 
die die Verhdtnisse bei der Membran-Methode recht unubersichtlich ge- 
stalten konnen. 

Um den Vergleich der beiden Methoden noch enger zu gestalten, wurden 
durch isotherme Destillation gemessene Losungen anschliefiend auch in der 
Membran-Apparatur untersucht. Im besonderen war hiexfur eine 0.25-proz. 
Losung von Cellit-Fraktion IV geeignet, fur die entsprechend den in der 
vorangehenden Mitteilung beschriebenen Versuchen eine Molekiilverkleine- 
rung (und zwar bei 0.Z5y0) festgestellt warden war; die 0.25-proz. &sung 
wurde nach dem Einstellen des der kleineren MolekiilgxoBe ((C,),J ent- 
sprechenden Druckes (1.5+5.3 mm) in die Membran-Apparatur iibergefiihrt. 
Wahrend Liisungen von Cellit-Fraktion IV oberhalb dieser Konzentration 
nach der Bestimmung des osmotischen Druckes durch isotherme Destillation 
in die Membran-Apparatur eingebracht, normale Einstellkumen zeigen (vergl. 
die 0.5-proz. Losung in Fig. 4), beobachtet man bei den verdiinnten Liisungen 
im Zustand der Molekiilverkleinemg ein vollig anomales Verhalten. Die 

5) M. Ulmann u. K. Hess, B. 69, 1426 [1936]. 
6 )  Fiir die Untersuchung wurde nur Cellit-Fraktion I1 herangezogen, da die Measung 

der niederviscasen Fraktion in diesem LGsungsmittel keine weiteren Erkemtnisse erwarten 
la&. Vermutlich ist die Membran fur Cellit-Fraktion I11 und IV bereits bei htiherer 
Xonzentration der Ltkungen durchliissig. 7) vergl. Tabelle 5, B. 68, 1434 [1936]. 
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Einstellkurve der 0.25-proz. Losung (vergl. Pig. 4) durchlauft zu Beginn ein 
ausgepragtes Maximum, dessen interpolierte Hohe 8) einem sehr erheblichen 
osmotischen Druck entspricht. Mit der Zeit fallt der Druck auf den den 
grol3eren Molekiilen ( (C6)128) entsprechenden Wert ab. 

iiO?/n5tdn - 
Fig. 4. Einstellgeschwindigkeit des osmotischen Druckes zweier Ltisungen 

von Cellit-Fraktion IV in Aceton. 

Bei ,4ul3erachtlassen der Einstellkurven und bei ausschliefilicher Ver- 
wendung der Membran-Methode konnen dem Beobachter die bei Venvendung 
der Methode der isothermen Destillation klar hewortretenden Losungs- 
zustiinde leicht entgehen. Welcher Natur der Einflul3 der Membran ist, 
bleibt zunachst unbestimmt. Man wird in erster Linie an die Beteiligung von 
Adsorptionsvorgangen denken, woriiber aber erst weitere Versuche abgewartet 
werden miissen. Halt man das beobachtete Maximum fur den anfanglichen 
Losungszustand nach W. BiltzO) fur mdgebend, so mu13 gefolgert werden, 
da13 die Anderung des Losungszustandes in der Membran-Apparatur auf eine 
Wirkung der Membran zuriickzufiihren ist. 

In der Erfassung der Losungszustande ube; das gesamte Konzentrations- 
gebiet erweist sich also die Membran-Methode der der isothermen Destillation 
unterlegen. Dieser Mange1 der Membran-Methode wirkt sich deshalb so 
storend aus. weil die ihr entgehenden Vorgange in den Gebieten niederer 
Konzentration auftreten. Fur die Behandlung von Konstitutionsfragen sind 
aber die Losungszustande bei den niederen Konzentrationen besonders 
wichtig, weil nur in diesem Gebiet echte Lijsungen zu erwarten sind. 

Die ausschlieBliche Heranziehung der Membran-Methode kann daher nur 
zu einem unvollkommenen Bild iiber den Losungszustand fiihren. Oberhalb 
einer gewissen Konzentration sind die nach dieser Methode bestimmten iyerte 

Wegen der Nachtpause konnte die Spitze des Maximums nicht bestimmt werden. 
#) Ztschr. physikal. Chem. (A) 91, 710 [1916]. 
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fur die Beurteilung des Losungszustandes eindeutig . Die Extrapolierung von 
diesen Werten .auf Null, die in zahlreichen Fallen infolge der auch von anderen 
Seiten beobachteten Storung vorgenommen worden ist, fiihrt indessen zu 
einem vollig falschen Bild uber die wahren Losungszustande 'in den ver- 
diinntesten Losungen. 

In dieser Hinsicht vexhalten sich die Cellit-Fraktionen nicht gleichwertig. 
Nach bisherigen Erfahrungen treten die Streuungen im Bereich niedrigerer 
Konzentrationen bei der osmotischen Methode um so spater a d .  je schwer- 
loslicher die Fraktion ist. Das kann so weit fiihren, daB bei einer bestimmten 
Loslichkeit die Kurve fur den osmotischen Druck fhereinstimmung nach 
beiden Methoden bis zum Nullpunkt zeigt bzw. bis zu so geringen Konzentra- 
tionen normal verlauft, unterhalb deren eine Messung praktisch nicht mehr gut 
durchfiihrbar ist. 

3) Zur Frage der Beziehung zwischen osmotischem Druck und 
Viscositat. 

Nachdem durch die gegenseitige Kontrolle der beiden Methoden zur Be- 
stimmung des osmotischen Druckes die ermittelten MeBergebnisse erhohte 
Beweiskraft fur den Losungszustand von Cellit in organischen Usungsmitteln 
erlangt haben, ist es von Interesse, mit den osmometrischen Mesungen auch 

6 1  I 

Fig. 5. 
Cellit-Fraktion IV in Aceton. 

Fig. 6. 
Cellit-Fraktion I1 in Aceton. 

die Viscositat der Lijsungen erneut zu vergleichen. Bekanntlich sind dlrekte 
Bestimmungen des osmotischen Druckes durch die Membran-Methode auch 
dazu benutzt worden, um Folgerungen aus Viscositiitsmesungen fiir die 
MolekiilgroBe zu kontrollieren bzw . Viscositiitskonstanten zur Ermifflung der 
MolekiilgroBe festzustellen. 

In  Fig. 5, 6 und 7 sind vergleichsweise neben den Werten fiir den osmoti- 
schen Druck auch die Werte fur die Viscositat (qSp) in einem vergleichbaren 
MaBstab in Abhkgigkeit von der Konzentration wiedergegeben. Es geht 
daraus hervor, daJ3 in allen 3 Fallen der osmotische Druck proportional 
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niit der  Konzen t r a t ion  bis zu etwa l”/b ansteigt (Giiltigkeit des van’t 
Hoffschen Gesetzes). Die Viscos i ta t  folgt dabei einem nich t l inearen  
Gesetz, wie im allgemeinen auch aus den Untersuchungen ahderer Autoren 
hervorgeht lo). 

Es ist bemerkenswert, da13 alle 3 Systeme strukturviscos sind, d. h. daIj 
die Viscositat nicht dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz (q unabhangig 

Fig. 7 .  Cellit-Fraktion I1 in 
Methylglykol-acetat. 

1 I J  

;ro3 104 

f Schubspdflnung P- $ In 

Fig. 8. Strukturviscositat der Losungen von Cellit- 
Fraktion TI in Methylglykol-acetat : 1 = Losungs- 
mittel, 2 = 0.25 Ole, 3 = 0.5OlO, 4 = 0.7501,. 5 = 1.00/,,. 

von der Schub-Spannung) gehorcht . Fur diesen Nachweisll) eignet sich 
wegen des hohen Siedepunktes des Losungsmittels besonders das System 
Cellit-Methylglykol-acetat . Wie aus Fig. 8 hervorgeht, biegt selbst fur eine 
0.25-proz. Losung die FlieSkurve von der um 45O geneigten Geraden schon 
bei einer Schub-Spannung von 3000 dyn/qcm ab. 1st Strukturviscositat 
mit einem Elastizitatsmodul verknupit, dann bedeutet die Anwesenheit 
von Strukturviscositat, daB in dem System in bezug auf die Viscositat keine 
echten Losungen vorliegen. 

Im Gegensatz dazu mu13 man aus der osmometrisch nachgewiesenen 
Giiltigkeit des van’t Hoffschen Gesetzes aber annehmen, daB in dem ge- 
messenen Konzentrationsgebiet doch echte Losung vorliegt . Die Messungen 
des osmotischen Druckes und die Messungen der Viscositat fiihren also zu 
entgegengesetzt verschiedenen Folgerungen. Dieser PuSerst bemerkenswerte 
Widerspruch zeigt, da5 osmotischer Druck und Viscositat nicht ausschliefilich 

lo) vergl. Literatur bei W. Phil ippoff  u. K. Hess ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 31, 

11) Hrn. Dr. W. Philippoff sei fur die Ausfiihrung der Versuche gedankt. 
237 [1936]. 
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auf ein und dieselbe GroBe zuruckgefiihrt werden konnen. Der osmotische 
Druck erfaBt ausschliel3lich die Zahl der  Molekule in der Volum-Einheit 
und dadurch ihre GroSe. Wenn an der Viscositzit einer Wsung zweifellos 
auch die MolekiilgroSe der gelosten Substanz beteiligt ist, so geht aus dem 
aufgezeigten Widerspruch doch einwandfrei hervor, daI3 in der Viscositiit 
aaerdem noch eine sehr wesentliche Eigenschaft der Substanz erfaBt wird, 
die diesen Widerspruch verursacht. 

4) S c hlu B b e t r ac  h t un g en. 
Wenn es auch im gegenwartigen Stand der Entwicklung der Unter- 

suchungen uber den Liisungszustand der organischen hochpolymeren Sub- 
stanzen geboten erscheint, die Zahl der untersuchten Systeme noch zu ver- 
groSern und dabei auch noch mehr einfache Stoffe heranzuziehen, so kann 
doch bereits jetzt kein Zweifel mehr dariiber bestehen, daI3 die entwickelte 
Methode der isothermen Desti l lation eine notwendige Ergainzung 
bedeutet, um in die auf diesem Gebiet bestehenden Erscheinungen tiefer 
einzudringen. Die festgestellte befriedigende tfbereinstimmung mit den 
Ergebnissen der Membran-Methode wird dazu beitragen, das Vertrauen zu 
dieser Methode der hthermen Destillation auch in den Kreisen zu erwecken, 
die dieser Methode und ihren Ergebnissen bisher ablehnend gegenuberstanden. 

Nachdem bereits in den friiheren Mitteilungen eine gesetzmaaige Ab- 
hbgigkeit der MolekiilgroSe von der Konzentration erwiesen worden ist, 
ist durch den vorangehend durchgefiihrten exakten Vergleich der Systeme 
Cellit-Eisessig und Cellit-Aceton ein wichtiger EinfluS des Losungs- 
mi t te l s  auf den Losungszustand lszw. auf die MolekiilgroBe 
hinzugetreten. Beriicksichtigt man die Einfliisse, die in diesem Falle durch 
geringfugige Beimengungen (Asche, schwer entfernbare Reste von Abbau- 
Prdukten) hinzukommen, und die sich in der Dispergierbarkeit der Substanz 
iidern, so wird es ohne weiteres verstiindlich, wenn a d  diesem Gebiete bei 
Mangel geeigneter Methoden widerspruchsvolle Ergebnisse beobachtet worden 
sind. 

Der Vergleich der beiden Methoden hat im besonderen auch zu einer 
neuen Bewertung der bisher unerkliirlichen ,,Sttirungs-Erscheinung" der 
Membran-Methode gefiihrt. Wiihrend man friiher die namentlich in den 
Gebieten niederer Konzentration oft herausfallenden Werte auf durch die 
Membran bedingte methodische Fehler zuriickzufiihren geneigt war, und 
diese Werte unberiicksichtigt li&, lehrt der Vergleich mit der Methode der 
isothermen Destillation, bei der Membran-Sttirungen ausgeschlossen sind, 
und die eine wesentliche Vertiefung des Versuchsmaterials gestattet, daB 
gerade diesen ,,Storungen" eine fiir das Verstiindnis der in Frage stehenden 
Kiirperklasse hiichst wichtige Erscheinung zugrundeliegt. 

Die Versuchsergebnisse lassen im besonderen erkennen, dal3 die allgemeh 
heute no& verbreitete Auffassung uber eine Bestiindigkeit der Molekiile 
bei Cellulose-Derivaten gegeniiber organkchen I&ungsmitteln in keker 
Weise den tatsachlichen VerhZiltnissen gerecht wird. In Abhiingigkeit von der 
Konzentrat ion und der Natur  des Losungsmittels erleiden die Mole- 
kiile reversible Spaltungenls), so dal3 von einer konstanten GroI3e des 

13) Der TemperatureinfluB ist bisher no& unbekannt. 
Barichto d. D. Chem. Owelkchaft. Jahrg. WIX. 94 
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Cellulose-Molekuls keine Rede sein kann13). Es ist auffallend und charakte- 
ristisch fur den der Erscheinung zugrundeliegenden Vorgang, daI.3 die Molekul- 
veranderung (VergroSerung und Verkleinerung) nicht zu Mischungen belie- 
biger GroSe fiihrt, wie man es nach den kinetischen Uberlegungen von 
K. Freudenberg ,  W. K u h n  und F. Klages14) bei kettenformiger Ver- 
einigung der Molekul-Gruppen annehmen sollte, sondern daI.3 die Anderungen 
in stochiometrischen Verhaltnissen (Zerfall in Bruchstucke von ganzzahligen 
Vielfachen von Cl,) stattfinden. Der Molekulzerfall erfolgt vielmehr sowohl 
in den Eisessig-Losungen als auch bei Cellit-Fraktion I1 in Aceton stufenweise 
zu MolekiilgroSen, die ganzzahlige Vielfache von C,, sind. Es ist dann sehr 
fraglich, ob es zweckmiiI3ig ist, die Konstitution der Cellulose durch eine 
Kette wiederzugeben, in der C,,-Gruppen gleichwertig durch starre Haupt- 
valenzen verbunden sin'd. Man denkt eher an den Aufbau der groaen Molekule 
durch polare oder unpolare Assoziation von C,,-Gruppen. 

Die vorangehenden Versuche mahnen weiterhin gegenuber der Auffassung 
zur Vorsicht, daI.3 die Auflosung eines Cellulose-Esters in einem organischen 
Losungsmittel streng reproduzierbar sei. Infolge der oben naher gekenn- 
zeichneten Verzogerungserscheinungen konnen erhebliche Schwankungen im 
Lijsungszustand unter scheinbar vergleichbaren Bedingungen auftreten. 
Auch diese Erscheinung m a t e  bei Venvendung anderer Methoden entgehen. 

Der For schungsgemeinscha f t  d e r  deu t schen  Wissenscha f t  
sprechen wir unseren ergebenen Dank fur die Bereitstellung von Mitteln 
aus, die die Durchfuhrung dieser Untersuchungen ermoglicht haben. 

267. Alfred Stock und Walter Mathing: Borwasserstoffe, 
XXII. Mitteil.1): Die merfiihrung des Diborans B a s  in andera 

fluchtige Borhydride. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1936.) 

Die einfachsten Borhydride sind B,H,, B4H,,, B,H,, B,H,, und B,HlO2) ._ 
Ihre Darstellung grundete sich bis vor kurzem auf die Zersetzung von Magne-. 
siumborid mit Saure, wobei B4H1, und in geringerer Menge B,H,, auftreten. 
Die Ausbeute ist schlecht, auch wenn man sie steigert, indem man das Borid 
nach E. Wiberg  und K. Schuster3)  mit Phosphorsaure statt wie friiher 
mit Salzsaure zersetzt. Isolierung und Reinigung des B,H,, sind wegen 

l a )  vergl. bereits bei M. Ulmann,  B. 68, 114 [1935]. 
14) K. Freudenberg u. W. Kuhn,  B. 66, 484 [1932]; W. Kuhn,  Ztschr. physikal. 

Chem. (A) 169, 368 [1932]; F. Klages ,  B. 65, 302 [1932]; Ztschr. physikal. Chem. (A) 
169, 357 [1932]. 

1) XXI. Mitteil.: Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 243 [1935]. 
2) Zusammenfassende Darstellung der Borhydrid-Chemie: A. S t o c k ,  ,,Hydrides of 

Boron and Silicon'', Ithaca/N. S., Cornell University Press; London: Humphrey Mil- 
ford,  1933. Die Existenz von B,H1, ist nicht sicher. Nach A. B. Burg u. H. J .  Schle-  
s inger (Journ. Amer. chem. SOC. 55.4015 [1933]) sol1 ein Oktaboran von der 24O-Tension. 
1.2 mm beim Erhitzen von B,Hll in kleiner Menge entsteheu. 

") B. 67, 1805 [1934]. 


