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501. E g on W i b e r g : eber den heutigen Stand des Borwasserstoff- 
Strukturproblems. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 28. Oktober 1936.) 

I n h a1 t s u  b ers i  c h  t.  
A. Reaktionsverlauf der Borwasserstoffbildung. 
B. Konstitution der Borwasserstoffe. 

I. Literaturiibersicht. 
11. Konstitution der einfacheren Borwasserstoffe. 

1. Ableitung von Strukturformeln fur B,H, und B,H,,. 
2. Beweise fur die Struktur von B,H, und B,H,,. 

a) Chemische Beweise. 
a) Saurenatur von B,H, und B,H1,. 
f3) Ungesattigter Charakter von B,H, und B,H,,. 

a) Parachor. 
f3) Magnetismus. 
y) Dipolmoment. 
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111. Konstitution der hoheren Borwasserstoffe. 

b) Physikalische Beweise. 

C. Zusammenfassung. 

A) Reaktionsverlauf der Borwasserstoffbildung . 
Bonvasserstoffe lassen sich bis jetzt auf zwei Wegen darstellen. Der eine 

besteht in der Reaktion von Wasserstoff mit Borhalogenid in der Entladungs- 
rohre18) 19) 39) und fiihrt zur Bildung von B,H,: 

2 BBr, + 6 H, -+ B,H, + 6 HBr. 
Der andere bedient sich der Einwirkung verdiinnter Sauren auf Metall- 
boridel) ,) 13) ,l) 28) 46) und ergibt in der Hauptsache B,H,,: 

2 Mg3B, f 12 HOH -+ B4Hl, + H, + 6 Mg(OH),. 
uber den Reaktionsmechanismus der ersteren Methode ist bis heute 

nur wenig bekannt. Als Zwischenstufe entsteht ein halogeniertes B,H, des 
Typus B2H,X18) 19) 39) 45), das sich unter Bildung von B,H, und Borhalogenid 
disproportioniert 5, ,) : 

2 BBr, + 5 H, -+ B,H,Br + 5 HBr, 
6 B,H5Br --f 5 B,H, + 2 RBr,. 

Verbindungen des Typus BH,X und BHX, treten bei der Reaktion nicht auf la). 
Besser aufgeklart ist - am Beispiel des Magnesiumborids - der Reak- 

tionsverlauf der Boridzersetzung. Das Magnesiumborid, das die Zusam- 
mensetzung Mg,B, besitzt,,) und in dessen Gitter, wie unten naher begriindet 
werden SOU, vorgebildete B,-Komplexe angenommen werden miissen, erfahrt 
zunachst eine Hydrolyse zu einem basischen Magnesiumsalz : 

Dieses Salz kann als farblose, sehr wasserzersetzliche, Jod und Permanganat 
reduzierende Substanz aus der Reaktionslosung isoliert werden,') und ent- 
spricht nach Bildungsweise und Zusammensetzung der von R. Schwarz 

P 4 I  Mg6 + HoH --f [B4H61 (MgOH)6. 

a) R. Schwarz  11. B. K o n r a d ,  B. 55, 3242 [1922]. 
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bei der analogen Silanbildung aus Magnesiumsilicid und verdiinnten Sauren 
als Zwischenprodukt abgefaoten Verbindung [SiHJ (MgOH),: [Si] Mg, + 
2 HOH + [SiH,] (MgOH),. Es reagiert in zweierlei Richtung weiter31) 33) m). 
Der weitaus grol3te Teil setzt sich mit Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung 
und Ersatz von an B gebundenem H durch OH zu einem - ebenfalls isolier- 
baren=) - weaen, vollkommen wasserunloslichen, Jod und Permanganat 
nicht mehr reduzierenden Hydroxylderivat um : 

Ein kleinerer Teil unterliegt weiterer Hydrolyse unter Bildung von Bor- 
wasserstoff und dessen Hydrolyseprodukten : 

(a) [B4H61 (Mg0H)6 + HoH + [B4(0H)61 + H2* 

(b) [B4H61 (Mg0H)6 + 6 HOH --f B4H12 [+B4H10b ) + H21 f 6 Mg (OH),. 
DaB die basischen Magnesiumsalze die oben angegebenen MolekiilgroBen besitzen, 

geht aus Molekulargewichtsbestimmungen hervor : Man kann der Verbindung [B,(OH)J 
(MgOH), durch Behandeln mit konzentrierter Ammoniak-Liisung die zugrundeliegende 
Saure B,(OH),H, als Ammoniumsalz entziehen. Dieses Salz enthalt nach der Gefrier- 
punktserniedrigung der waarigen B u n g  vier Boratome je MolekiilJa) . 

Durch gelinde Einwirkung von Wasser auf Magnesiumborid entstehen somit Ver- 
bindungen der MolekulargroBe B,H,, und B,(OH) ,Ha. Daraus kann man schlieoen. 
daO - wie oben angenommen - im Magnesiumborid bereits B,-Komplexe vorgebildet 
sind. Hierfiir spricht auch die Tatsache, daO die erste Stufe der Magnesiumborid-Bildung 
aus Magnesium und Boroxyd1)6) in einer Vereinigung zweier B,O,-Molekiile zu einem 
B,O,-Komplex besteht 34) : 

Dem Erhitzungsprodukt 1aBt sich namlich durch Ausziehen mit Wasser ein Magnesium- 
borit [B,O JMg entziehen, welches - ebenso wie das aus der L6sung durch Zugabe von 
Kaliumhydroxyd auskrystallisierbare bestandige Kaliumsalz [B,O,]K, - vier Boratome 
je Molekiil enthat .  

Die Bildung der bei der Borid-Zersetzung durch Sauren neben B,Hl0 in 
sehr geringen Mengen als Nebenprodukt auftretenden hoheren Bor- 
wasserstoffes) - B,H,, BaH10 und B1oH14 - durfte auf eine Art CrackprozeLi 
(Spaltung des B4Hl, durch nascierenden Wasserstoff in kleinere Bruchstucke : 
B, t B, + B, bzw. B, + B, und Vereinigung dieser zu groLieren Molekiilen: 
B, + B, oder B, + B, + B,; B, + B, + Blo; B, + B3 + B6) zuruck- 
zufiihren sein. 

&fiche Prozesse spielen sich wohl auch bei der thermischen Zersetzung 
von B,Hlo2) 3, 6, ') und von B2H63) 6, 22) 40), der zur Zeit besten Darstellungs- 
methode22) fur die ubrigen Borwasserstoffe, ab. 

2B@s + Mg -+ [B,OeIMg. 

B) Konstitution der Borwasserstoffe. 
I) L i t e r  a t  u r ii b e r s i c h t .  

Die elektronentheoretische Formulierung der Borwasserstoffe bietet g r o k  
Schwierigkeiten. Mit  den gewohnlichen Valenzvorstellungen kommt man hier nicht 
aus. Dies geht schon daraus hervor. da5 z. B. beim einfachsten Borwasserstoff, dem 
B,H,, mit 2 x 3 + 6 = 12 Elektronen ebeuso viele Bindungen gedeutet werden miissen 
\vie beim CPH,, bei dem zwei Elektronen mehr, 2 x 4  + 6 = 14, zur Verfiigung stehen. 
So kommt es, daB allen bisher aufgestellten Borwasserstofformeln neue Hypothesen 
zugrunde liegen. 

b) cine Verbindung B,H,, ist aus raumlichen Griinden nicht existenzfahig, da sie 
fur zwei Boratome eine ifberschreitung der maximalen Koordinationszahl 4 verlangt 
(vergl. S. 2822). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 182 
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Man kann die zahlreichen Vorschlage zur Deutung der Borwasserstoffe in zwei 
groDe Gruppen gliedem. Bei der einen wird darauf verzichtet, allen an der Molekiil- 
bildung beteiligten Atomen abgeschlossene AuDenelektronenschalen zuzuordnen (A) ; in 
der zweiten werden allen Atomen Edelgasschalen zugewiesen (B). Im folgenden seien 
die verschiedenen Anschauungen am Beispiel des B,H, besprochen. Der fjbersichtlich- 
keit halber werden dabei die von den Autoren oft recht verschieden und umstandlich 
wiedergegebenen Modellbilder in  eine einheitliche Schreibweise iibertragen. 

(A). Eine Reihe von Autoren sucht das Borwasserstoff-Strukturproblem durch die 
Annahme von S i n g l e t t b i n d u n g e n  im B,H,-Molekiil zu losen. Der erste derartige 
Vorschlag stammt von J. D. M. Smithso) (1927) und von S. SugdenS1) (1927), die un- 
abhangig voneinander die Formel 

H H  . .  
H :  B : :  B :p (1) . .  

H H  

diskutierten. In ihr kommen zwar den beiden Boratomen Achtersrhalen zu, dagegen 
weisen vier der sechs Wasserstoffatome nur j e  ein Elektron, also keine Heliumschale, 
auf. Zur gleichen Losung gelangte einige Jahre spater M. Dunkello') (1930). 

Die Formel steht insofern mit dem chemischen Verhalten von B,H, nicht in  Ein- 
klang, als sie vier lockerer gebundene Wasserstoffatome verlangt, wahrend das Experi- 
ment nur zwei derartige Atome ergibt. Dem tragt eine Singlettformel von N. V. S idg-  
wicks6) (1927) Rechnung: 

H H  

H * B :  B * H ,  

H H  

.. .. 

.. .. 

nach der nur zwei Wasserstoffatome durch Singlettbindungen mit den Boratomen ver- 
kniipft sind und die Boratome dafiir nur Siebener-Elektronenschalen aufweisen. Die 
Formel wurde spater von L. Paulinglo8) (1931) und von R.  S. M u l l i k e n l * o ) ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ )  
(1931/32/33/35) auf breiterer theoretischer Grundlage wieder aufgegriffen und sol1 auf 
S. 2834 naher diskutiert werden. 

Eine weitere Singlettformel, bei der den Boratomen Elektronens e x t  e t t e  zuge- 
wiesen werden, stammt von S. S ~ g d e n ' ~ ~ )  (1929): 

H . H  

H : B . B : H .  

H H  

. .  
.. .. (3) 

I n  ihr weisen alle Wasserstoffatome Heliumschalen auf, was durch - wenig einleuchtende 
- Annahme einer Singlettbindung zwischen den beiden Boratomen und eines aus zwei 
Bor- und zwei Wasserstoffatomen bestehenden Vierer-Rings erreicht wird. 

Bor-Elektronensextette liegen auch der Formel von A. F. Cores4) (1927) zugrunde : 

nach der die Verkniipfung der beiden Boratome durch Vermittlung zweier Wasserstoff- 
atome erfolgt. Sie erinnert an eine 1921 von W. Dil theyso)  ohne Beriicksichtigung der 
Elektronen aufgestellte Formel : 

H\ p a . .  /H 

H/'"',H/ 'B \H , 
(4 a) 
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geht aber insofern iiber diese Formel hinaus, als die Elektronen der beiden mittleren 
Wasserstoffatome der Anziehung be ider  Borkerne unterliegen sollen. 

H. Henstocke8)  (1923) weist nur einem der beiden Boratome ein Elektronen- 
sextett zu: 

.. .. 
: B :  B :  .. 

Da hierbei das eine Boratom zwei, das andere vier Wasserstoff-Elektronen aufnimmt. 
bindet jenes zwei, dieses vier Wasserstoffatome: BH,-BH,. Ein Boratom ware darnach 
koordinativ fiinfwertig, wofiir es sonst kein Beispiel gibt. 

Eine von J. B o e ~ e k e n ~ ~ ) e ~ ) ~ ~ )  (1923) und von W. A. Wah175) (1925) befiinvortete 
Formulierung legt die gleiche Elektronenverteilung zugrunde, nimmt aber elektrovalente 
Bindung eines der sechs Wasserstoffatome an: 

- 1:::y;. (6) 

Nach dieser Formel ware B2He als Saure einbasisch, wiihrend es in Wirklichkeit zwei- 
basisch ist. 

Ganz abwegig und willkiirlich sind ewei Formeln von F. H. L ~ r i n g ~ ~ ) ~ ~ )  (1920) und 
J .  Tutinii5) (1934). nach denen die Verkniipfung der beiden Boratome durch m e h r -  
w e r  t i  g e n  W asser  s t of f erfolgen sol1 : 

(7 ) 
/H /H=H\ 'B-H-H-B . 

\ H I H /  H / 'H 

H 
B- H-H- B 

(B). Die Formulierungen der zweiten Gruppe suchen allen am Aufbau des Molekiils 
beteiligten Atomen abgeschlossene Edelgasschalen zuzuweisen. A. E. v. Arke l  und 
J .  H. d e  Boer") (1924) erreichen dies durch Annahme e k e s  h e t e r o p o l a r e n  Aufbaus 
von B2H,. Sie nehmen an, daD bei der Bildung des Molekiils eine Abgabe der sechs Bor- 
AuDenelektronen an die sechs Wasserstoffatome erfolgt, wodurch alle Atome die Elek- 
tronenkonfiguration des Heliums erlangen : 

Die Formel stellt das heteropolare Gegenstiick zur liomoopolaren Formulierung (4) von 
Core dar. 

Nach M. Ulmann78) (1927) treten auch ,,negative Borsysteme" auf: Eines der 
beiden Boratome gibt zwei Elektronen an zwei Wasserstoffatome. das dritte an das 
andere Boratom ab, welches auBerdem von den iibrigen vier Wasserstoffatomen noch 
vier Elektronen unter Aufbau einer Neonschale empfangt : 

F.H.1- [HI+ [HI 

[BIs+ [: B : I s -  (9) 

i.H.1- [HI+ [Hj-. 

Hier liegt das heteropolare Gegenstiick zur Henstockschen Formulierung (5) vor. 
Wie A. Stocks') (1927) und E. Miillerns) (1927) gezeigt haben, wird diese An- 

nahme eines salzartigen Aufbaus der Borwasserstoffe deren Eigenschaften in keiner Weise 
gerecht. 

1%. 
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Eine andere Gruppe von Autoren sucht durch Heranziehung zweier K - E l  e k t r one  n 
des Bors die fur eine normale Formulierung des B,H, fehlenden zwei Elektronen zu be- 
schaffen. Der erste derartige Vorschlag stammt von E. D. Eas tmanel )  (1922) und - 
unabhangig hiervon - von R. Robinsone4)  (1922). Beide Autoren nehmen an, daB 
e i n  Boratom das K-Elektronenpaar (im folgeuden durch bezeichnet) beisteuert, wah- 
rend das zweite K-Elektronenpaar ( 5 ) beim anderen Boratom verbleibt : 

H H  .. .. 
H : B  L i : H .  .. .. 

H H  

T. M. Lowry66)69)71) (1922/23) pflichtete dieser Vorstehng bei; R. H. Fowler'o) (1923) 
enthielt sich einer Stellungnahme. 

Nach E. Miiller',) O0) (1925) SOU das zweite K-Elektronenpaar beiden Boratomen 
gemeinschaftlich angehoren : 

H H  .. .. 
H : B : ;. B : H , .. .. 

H H  

so daB jedes Bor seine abgeschlossene K-Schale besitzt. 

Bindung je eines Wasserstoffatoms dient : 
J .  Starke4) (1928) schlagt eine Formulierung vor, nach der je ein K-Elektron zur 

H H  

H k B :  B i H .  

H H  

.. .. 
x :  

.. .. 

W. MadelungD8) (1929) nimmt an, daO durch ein K-Elektronenpaar die Bindung 
eines Wasserstoffatoms bewirkt wird : 

H H  .. .. 

H ; B : ~ : H .  (13) 

H H  

W. HellriegelsS) (1929) sieht die Slitwirkung der K-Elektronen in einer nicht 
, ,elektrostatisch-elektromagnetischen" Bor-Bindung (-) : naher erlauterten 

H H  

H : B , B : H  

H H  

.. .. 

.. .. 

und kehrt damit 
zuriick : 

zu einer schon 1921 von A. BenrathSB)eP) benutzten Schreibweise 

H H  
I I  

H-B * B-H, 
I 1  

H H  

bei welcher der Punkt eine ron den iibrigen verschiedene Valenz darstellt. 



(1936)] dea Borwasserstoff-Stmckturproblems. 2821 

DaD eine Valenzbetatigung von K-Elektronen schon aus energetischen Griinden 
abzulehnen ist, geht - worauf E .  Wibergs5) (1929) hingewiesen hat - aus Berechnungen 
von R. H. F o w l e r  iiber die zur Umwandlung von K- in  L-Elektronen aufzuwendende 
Arbeit hervor. 

G. N. Lewis112) (1933) nimmt fur das B2Ha eine X t h a n s t r u k t u r  an:  

H H  

H : B : B : H  

H H  

.. .. 

.. .. 

und umgeht die Schwierigkeit, ddD in Wirklichkeit nur 12 statt 14 Bindungselektronen 
vorhanden sind, durch die Annahme, daD in einem gegebenen Zeitabschnitt jede AuBen- 
elektronenbahn durchschnittlich nur 

Eine ganz andere Lijsung des Borwasserstoff-Strukturproblems, auf die im Kapitel I1 
ausfiihrlicher eingegangen wird. wurde 1928 vorn Verfasser vorgeschlagena6) und in  den 
folgenden J ahren erganzts5) 07) lo2) lo,) lo5) ]I7) 11s) und durch neues experimentelles 
Material belegt und gestiitztl,) 15) 17) 9. Darnach besitzt B,H, eine a t h y l e n a h n l i c h e  
Elektronenkonfiguration mit einer Doppelbindung zwischen den beiden Boratomen : 

der Zeit besetzt ist. 

.. .. 
B : : B  . .. .. 

Vier der sechs Wasserstoffatome des B,H, werden durch die vier freien Elektronenpaare, 
also durch normale Kovalenzen, die beiden restlichen Protonen ionogen - jedoch i n n e r -  
h a l b  der Elektronenhiille des B,H,-Anions - gebunden : 

H H  .. .. 
H B : : B  A 

.. .. 
H H  

In der Folgezeit wurde diese - in der Coreschen Formel (4) schon leicht ange- 
deutete - Msung noch von mehreren anderen Seiten empfohlen, nachdem zuvor be- 
reits W . H i i ~ k e 1 ~ ~ ) ~ ~ )  (1921). M. I,. Hugginsas)  (1922) und namentlich J. A. Chr is t ian-  
sen70) (1927) auf eine mogliche Athylen-Xhnlichkeit des B2H, hingewiesen hatten, ohne 
eine einleuchtende Aussage iiber die Verteilung der zwolf Elektronen auf die acht Atome 
des Diborans machen zu konnen. So stellten M. v. S tacke lberge7)  (1928) und F. E p h r a -  
imga) 1928) eine der Formulierung (16) ganz entsprechende und nur in  der Sonderstellung 
der beiden Wasserstoffatome etwas abweichende Formel auf. G. GlocklerOl) (1928) 
sprach sich fur dieselbe Elektronenkonfiguration aus, ohne Vorschlage iiber die Bindung 
der Wasserstoffatome zu machen. F. Fal t is los)  (1930) legte sie der Ableitung seiner 
Borwasserstoff-Formeln zugrunde. A. F. Richterlo6)lo7) (1931) behandelte sie als Spezial- 
fall einer ,,extramolekularen Konjugation". G. HerzbergIO') (1931) betonte im Rahmen 
theoretischer Betrachtungen die Analogie zwischen B,H, und C,H,, ohne niiher auf die 
Bindung der Wasserstoffatome einzugehen. 

11) Konst i tut ion der einfacheren Borwasserstoffe. 
1) Ableitung von Strukturformeln fur  BzHs und B4H10. 

Die Formeln der Borwasserstoffe (B,H,, B4H10, B&,, B6H,,, B6H10, 
B6HI2, Bl,,H14) erscheinen auf den ersten Blick recht merkwurdig undwillkiirlich, 
besonders wenn man sie mit den einfachen, leicht zu deutenden Formeln 
der Kohlenwasserstoffe vergleicht . Bei naherer Betrachtung ergeben sich aber 
auch hier GesetzmaBigkeiten. Alle bisher bekannten Borwasserstoffe lassen 
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sich in zwei Gruppen von iibereinstimmender allgemeiner Zusammensetzung 
gliedern : 

BnHn + 4 : 
BnHn + 6 : B4H109 B5H11, B~H12C). 

B5Hw B6H10~ B10H14; 

Diese Gruppierung ist nicht nur eine formale; sie pragt sich auch in den 
Eigenschaften der Borwasserstoffe deutlich aus') 11) 14) : 

Die Glieder der ersten Gruppe, die man zweckma13ig unter dem Namen 
B or  a ne (Diboran, Pentaboran, Hexaboran, Dekaboran) zusammenfafit, sind 
ziemlich haltbar, haben verhaltnismaflig hohe Schmelzpunkte und bilden 
mit Ammoniak bestandige Ammoniumsalze ; diejenigen der zweiten - 
Hydroborane  (Hydro-tetraboran, Hydro-pentaboran, Hydro-hexaboran) 
- zersetzen sich weit schneller, schmelzen erheblich niedriger, ihre Am- 
moniak-Verbindungen zerfallen schon bei Zimmertemperatur unter Wasser- 
stoff-Entwicklung . 

Die zunachst auffallende Tatsache, da13 das einfachste Boran ein Di-  
und nicht ein Monoboran und das einfachste Hydroboran ein T e t r a -  und 
nicht ein Mono-, Di-  oder Triboran ist, erklart sich zwanglos aus der 
Koordinationszahl des Bors. Die maximale Koordinationszahl des Bors be- 
tragt 4. Einem Monoboran der Reihe B,Hn + , kame aber die Formel BH,, 
einem Hydro-di- und -triboran der Gruppe B,H, + die Formel B,H, und 
B,H, zu, was in allen Fallen einer Uberschreitung der maximalen Koordi- 
nationszahl 4 des Bors entsprache (BH,. BH,. BH,, BH4. BH,. BH,). Erst 
ab n = 2 in der Reihe B,H,,+, und n = 4 in der Reihe B,,H,, + 6  ist eine 
Formulierung mit koordinativ vierwertigem Bor moglich (BH,. BH,, 
BH, . BH,. BH,. BH,) ; B,H, und B4Hl, miissen daher die Anfangsglieder 
der beiden Reihen sein. 

Experimentell gesicherte Strukturformeln lassen sich bis heute nur fur 
diese beiden einf achsten Borwasserstoffe aufstellen. Bei den hoheren Bor- 
wasserstoffen geniigt das zur Zeit vorliegende experimentelle Material noch 
nicht, um eindeutige Aussagen zu ermoglichen. Auf sie sol1 daher am SchluB 
der Arbeit nur kurz eingegangen werden. 

Die Konstitutionsformel des Diborans folgt am einfachsten aus einem 
Vergleich der Bor- mit der Kohlenstoff- und Stickstoffchemie. Das Boratom 
hat drei, das Kohlenstoffatom vier und das Stickstoffatom funf Aden-  
elektronen. Entsprechend diesen verschiedenen Elektronenzahlen sind die 
von den neutralen Atomen des Bors, Kohlenstoffs und Stickstoffs abgeleiteten 
Verbindungen formelma13ig nicht miteinander vergleichbar. Eine Vergleichs- 
moglichkeit ergibt sich erst dann, wenn man dem Kohlenstoff das nega t iv  
gel adene  Bor- und pos i t  i v  gela dene  Stickstoffatom gegenuherstellt, 

") Die Formel B,H,, konnte megen der grol3en Zersetzlichkeit des Borwasserstoffs 
bisher noch nicht sicher nachgewiesen werden. Da die Verbindung nach der Analyse 
auf ein B zwei H enthalt und ihre grol3e Zersetzlichkeit und ihr niedriger Schmelzpunkt 
die Zugehorigkeit zur Reihe BnHn+6 b e ~ e i s e n ~ ) ,  mu0 die Zahl n der Boratome - 
gemaJ3 der Beziehung 2n = n + 6 - sechs je SIolekiil betragen. Die Molekulargewichts- 
bestimmung7) ergab wegen des walirend der Messiiiig bereits eintretenden Zerfalls der 
Verbindung unter Wasserstoff-Abspaltung und wegen der vorhandenen Beimengung von 
B,H, einen zu niedrigen Wert (im gunstipten Fall 65.2 statt 77.0) und fiihrte dazu. 
der Substanz - unter Vorbehalt - die b'ormel B,H,, zuzuweisen. 



die beide wie der Kohlenstoff vier Adenelektronen aufweisen. In der Tat 
sind ja B und & wie C vierwertig. Dem Kohlenstoff-fluorid CF, entsprkht 
beispielsweise das negativ geladene Fluorboronium B F,, dem Methan CH, 
das positiv geladene Ammonium NH,, der Kohlensaure H,CO, das Bor- 
saure-Anion H,BO, und Salpetersaure-Ration (Nitraudium-Ion) H&03. 

B a s  kann demnach nicht mit dem Athan, C&,, verglichen werden, da 
letzterem nach dem eben Gesagten in der Borchemie nur ein zweifach 
negativ geladenes B&,, in der Stickstoffchemie ein zweifach positiv 
geladenes N.& entspricht; Ionen, die ja in Form etwa des Diboran-Mums 
[B& J K, und Hydraziniumsulfats [N&,]SO, in der Tat bekannt sind. 

Das n e u t r a 1 e B@,-Molekiil kann nur die Elektronenkonfiguration des 
Athylens besitzen. Dem iithylen C,H, der Kohlenstoffchemie entsprkht 
ja das B&,---Ion der Borchemie: 

+ 

H H  .. .. H H  

c::c 
H H  H H  

durch dessen zweifache negative Ladung dann die Bindung der beiden rest- 
lichen Protonen des B,H, erfolgen kann: 

.. .. 
B::B1 .. .. .. .. 

H H  .. .. 
H B::B E .. .. 

H H  

Die beiden Protonen konnen sich dabei als elektronenlose Kerne nicht 
aderhalb der Elektronenhiille des zugehorigen B,H,-Anions anordnen, da 
hier eine die Anziehung kompensierende AbstoBung fehlt, sondern miissen 
in diese Elektronenhiille hineingezogen werden, bis die abstoaende Kraft 
der positiven Borkerne wirksam wird. Die einleuchtendste Annahme ist eine 
Anordnung innerhalb des Bindungsbereiches eines der beiden Doppelbindungs- 
Elektronenpaaree6) 11') : 

Abbild. 1 

da hierbei jedem der acht beteiligten Atome eine abgeschlossene Edelgas- 
schale zukommt . 

Eine Bindung dieser Art ist naturgemal3 nur bei Protonen moglich. Daher kann 
bei Substitutionsreaktionen die B-B-Bindung nur so lange erhalten bleiben, als noch 
mindestens je ein Wasserstoffatom mit beiden Boratomen verbunden ist : B,H,Cl, 
B,H,(OH)I, B,H,(CH,),, B,H,(CH,),. Weiterer Ersatz der Wasserstoffatome durch 
Substituenten muB zur Spaltung des Molekiils fiihren: BCl,, B(OH),, B(CH,),. 
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Die so abgeleitete Formel (16) des Diborans kann in etwas gedrangterer, 
aber doch noch exakter Form wohl am besten als  

- +  - +  
BHH,=BHH, 

geschrieben werden. Sie bringt zum Ausdruck, daB die beiden Boratome durch 
eine Doppelbindung miteinander verknupft sind und da13 das Molekiil zwei 
ionogen - jedoch nicht in zweiter Sphare - gebundene Wasserstoffatome 
enthalt . 

Man erkennt aus der Formel den nahen Zusammenhang zwischen Diboran und 
Athylen. Gelange es, die beiden locker gebundenen Protonen in  die Borkerne iiberzu- 
fiihren, so gingen letztere in Kohlenstoffkerne iiber, d. h. aus Diboran entstiinde Athylen: 

- +  - +  
BHH,=BHH, -+ CH,=CH,. 

Diboran und k h y l e n  sind also gewissermaBen Isomere, deren Molekiile sich in der Stellung 
zweier Protonen (beim Diboran in  der Elektronenhiille, beim Athylen im Atomkern) 
voneinander unterscheiden. Es ist interessant, daB diese verschiedenartige Anordnung 
der Protonen von nur geringem EinfluB auf die physikalischen Eigenschaften der Ver- 
bindungen und ihrer Derivate ist: 

Schmp. . 
Sdp. . . .  

Dimethyl-Derivat : Schmp. . 
Sdp. . . .  

Trimethyl-Derivat : Schmp. . 
Sdp. . . .  

Tetramethyl-Derivat: Sdp. . . .  

Monobrom-Derivat : Sdp. . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

Diboran 
107O abs. 
1800 ,, 
283O ,, 
123O ,, 
271O ,, 
150° ,. 
319O ,, 
342O ,, 

Athylen 
1040 abs. 
171° ,, 
2890 ,, 
126O ,, 
267O ,, 
140° ,, 
311O ,, 
3450 ) )  . 

Die Analogie zwischen Athylen und Diboran kann auch aus dem Grimmschen 
Hydridverschiebungssatz hergeleitet werden. Erweitert man diesen Satz auf das Bor : 

B C N 0 F N e N a  
\ \ \ \ \ \  

\ \ \  \ \  
\ \ \ \  

BH CH NH OH F H  - 

BH, CH, NH, OH, FH, 

BH, . CH, NH, . OH, 
\ \ \  

BH, CH, NH,, 

so folgt, da13 die BH,-Gruppe wie das CH,-Radikal einem Sauerstoffatom vergleichbar 
ist. Wie letzteres konnen BH, und CH, unter normalen Bedingungen nicht ,,atomar", 
sondern nur in verdoppelter Form mit einer Doppelbindung im Molekiil (O=O, CH,= 
CH,, BH,= BH,) existieren. 

Die Strukturformel des B4HlO ergibt sich zwangslaufig aus der des B,H,, 
da B4Hlo nach einer der Wiir tzschen Synthese der Kohlenstoffchemie ent- 
sprechenden Methode aus Diboran darstellbar ist lo) : 

%H5J + 2 Na + B2H5J -+ B,H5.B2H5 + 2 NaJ, 
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d. h. zweimal die Konstitution des Diborans in sich vereinigt. Sie lautet in 
der beim Diboran gewiihlten Schreibweise (17) : 

BHH,=BHH - BhH= BHH,. (18) 

B2H6 und B4H1o sind nach dieser Ableitung mehrbas ische  unge-  
s a t t i g t e  Sauren ,  und das Ziel der in den letzten Jahren ausgefiihrten 
Untersuchungen an Borwasserstoffen war dementsprechend der Nachweis 
der sauren und ungesattigten Natur von B,H, und B4HI0. Dieser Nachweis 
ist eindeutig gegliickt. Sowohl auf chemischem wie auf physikalischem Wege 
konnten die obigen Strukturformeln (17) und (18), wie im folgenden nkher 
auseinandergesetzt werden soll, experimentell bestatigt und erhartet werden. 

Erwiihnt sei noch an dieser Stelle, daI3 in den Formeln (17) und (18) die ersten (1914) 
iiberhaupt fiir B,H6 und B,H,, aufgestellten Formeln von M. W. Travers und R. C. 
Rays6)’*) 11*) wiederkehren: 

BH,=BH, und BH,=BH,-BH,=BH, 

allerdings nunmehr elektronentheoretisch begriindet und verfeinert. 

2) Beweise fu r  die  S t r u k t u r  von B&16 und  B4H10. 
a) Chemische Beweise. 

Der iibersichtlicheren Darstellung halber werden im folgenden an Stelle 
der - exakteren - Formeln (17) und (18) je zwei vereinfachte Schreibweisen 
gebraucbt werden ; und zwar die Formulierungen 

wenn nur der sau re  Charakter, und die Formulierungen 

wenn nur die ungesa t t i g t e  Natur der beiden Verbindungen zum Ausdruck 
gebracht werden soll. 

rB&d H2 IBIIH61 H 4 9  (17a) (Ma) 

BH,=BH, und BH,=BH2-BH,=BH,, (17b) (18b) 

a) S a u r e n a t u r  von  B2Ha u n d  B4Hlo. 
Ionogen  gebundene  Wassers toffatome.  

Zum Nachweis der Saurenatur und Basizitat von B2Hs und B4Hlo ist 
die Salzbildung mit waflrigen Alkalien wenig geeignet, da die Borwasserstoffe 
und ihre Derivate durchweg wasserempfindlich sind und Sekundarreaktionen 
daher schwer auszuschlieflen sind. Ein Arbeiten unter moglichstem Wasser- 
ausschld ist zwecklos, da bei der Salzbildung selbst Wasser entsteht: 

[B&J H2 + 2 KOH + [B,H,I K2 + 2 H20, 
[B4H,] H, + 4 KOH -+ [BIH6] K, + 4 H,O. 

Immerhin gelingt es, wenn man rasch genug arbeitet, wenigstens beim B,Hlo, 
welches zum Unterschied vom aderordentlich wasserempfindlichen Diboran 
verhdtnismiiI3ig wasserbestandig ist, die obige Reaktionsgleichung experimen- 
tell zu beweisen: Bringt man iiberschiissiges B,Hlo mit einer gegebenen 
Menge einer wiiI3rigen Kalium- oder Natriumhydroxyd-%sung zusammen, 
so treten - praktisch ohne Wasserstoff-Entwicklung, also ohne sekundare 
Zersetzung - vier Mol. KOH bzw. NaOH je Mol. B,Hlo in Reaktion”). Bei 
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Verwendung von Barytlauge werden entsprechend zwei Mol. Ba (OH), je 
Mol. B,Hlo verbraucht 4, : 

[B,H,] H, + 2 Ba(OH), + [B4H,] Ba, + 4 H,O. 

Beim Diboran erfolgt anschlieaend an die Salzbildung gleich eine Zersetzung des 
Primarprodukts durch Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung zu ,,Hypoborat" ; das 
gleiche Hypoborat entsteht im Falle des B4H,,, wenn man der Reaktion mit KOH etwas 
mehr Zeit 1aOt: 

[BzH4IKz + 2HOH + [BA(OH)zIKz + Hz. 
[B&IK, + 4HOH + ~ [ B ~ H ~ ( O H ) Z I K ,  + H, 

Naheres iiber die Hypoboratbildung s. S. 2831. 
Weit besser geeignet fur den Nachweis der Saurenatur von B,H, und 

B4Hlo ist die Base Ammoniak, da hier die Salzbildung ohne Wasser-Austritt 
erfolgt. In  dieseni Faue gelingt es denn auch leicht, die Basizitat der beiden 
Verbindungen quantitativ zu ermitteln : B,H, nimmt maximal zwei Mol. 
Ammoniak je Mol. auf ,) ,), erweist sich also der abgeleiteten Formel [B,H,] H, 
entsprechend als zweibasische Saure, B,HiO reagiert der Formel [B4H6] H, 
gemail3 als vierbasische Saure mit maximal vier Mol. NH,,) 14): 

Hz -k 2 NH3 + [B,H41 (xHq)p, 
LBIH61 H4 + NH3 [B4H6! (NH4)4 

(vergl. die ganz entsprechende Salzbildung der Borfluorwasserstoffsaure : 
{ B F,] H + NH, --f [B Fa] NH,) . Bei Einwirkung unzureichender Mengen 
Ammoniak entstehen saure Ammoniumsalze 14). 

Auch die Ammoniumsalze werden durch Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung 
zersetzt. Da ihre naarigen Losungen die Eigenschaften von Hypoborat-Losungen auf- 
weisens)8), fiihrt wohl die Reaktion wie bei den Alkalisalzen (vergl. oben) zur Sildung 
von Hypoborat : 

(NH&)z + 2HOH [BzH4(OH)zI (NH4)z + H z ,  
[B,H,] (NH,), + 4HOH 4 2[n,H,(OH)Z] (NH,), + H,. 

DaB die ails Borwasserstoff und Ammoniak entstehenden Verbindungen 
wirklich Amnioniunisalze und nicht etwa einfache Amnioniakate (B,H,. 2 NH,, 
B4Hio. 4 NH,) sind, geht zunachst schon rein aul3erlich aus ihren Eigenschaften 
hervor : Es sind nichtfliichtige, weiBe, wasserlosliche, recht bestandige, feste 
Verbindungen, wahrend beispielsweise die als wahres Ammoniakat aufzufas- 
sende Ammoniak-Verbindung des Borniethyls"), B (CH,), . NH,, eine leicht- 
fliichtige, benzol- und atherlosliche, bei 56O schmelzende und l l O o  siedende, 
leicht in die Komponenten zerfallende Substanz darstellt. Bewiesen wird 
die Salznatur der Boran-Ammoniak-Verbindungen durch das Verhalten ihrer 
Losungen in fliissigem Ammoniak (Wasser kann wegen seiner zersetzenden 
Wirkung nicht als Lijsungsmittel verwendet werden) gegeniiber den1 elek- 
trischen Strom. Die Losungen leiten den Stroni und werden hierbei durch ihn 
zersetzti4) 15) 17), wahrend das erwahnte B (CH,),. NH, in fliissigem Ammoniak 
als Nichtleiter auftritt 17). 

Die Elektrolyse fiihrt auf deni Wege iiber eine Entladung der NH,+- 
und B,H,-- (B,H,-- - -)-Ionen sowie anschlieI3ende Sekundarreaktionen zu 

( 1 )  A. S t o c k  u. F. Zeidler ,  B. 54, 531 [19.21:. 
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einem schrittweisen Ersatz der Wasserstoffatome des Anions durch 
NH,") 15) 17) : 

CBzHaI Hz f NH3 += [BzH, (NH2)I Hz += H, USW. , 
[ B J ~ ~ I  H, + NH, += [B,H, (NH,)I 13, + H, uSW. ; 

nebenher lauft noch eine auf eine Zersetzung des Ammoniaks hinauskommende 
Reaktion16) 17). Der Vorgang der Aminierung erinnert an andere der Bor- 
wasserstoffchemie gelaufige, ebenfalls unter Wasserstoff-Abspaltung ver- 
laufende Substitutionen wie den Ersatz von H durch OH vermittelst 
Wassers oder den Ersatz von H durch C1 vermittelst Chlorwasserstoffs (vergl. 
S. 2831 ff.). 

Die weiBen, festen, nichtfluchtigen, von Wasser unter Bildung von Bor- 
saure, Ammoniak und Wasserstoff hydrolytisch zersetzten amino-substi- 
tuierten Borwasserstoffe sind weniger sauer als  die Borane selbst, da bei h e n  
- vergl. die analogen Verhaltnisse beim Glykokoll - die Moglichkeit zu 
innerer Salzbildung besteht 17) : 

rBzH3 (ma)] Hz 
(NHJI H4 

[B&3 (NH3)I H USW., 
[B,H5 (m3)I H3 USW. 

Daher nimmt die Leitfiihigkeit der Liisungen von B,H, und B,Hlo in flussigem 
Ammoniak mit fortschreitender Elektrolyse ab, und die %sungen hinterlassen 
beim Abdestillieren des Ammoniaks nicht mehr wie bei den Boranen Ammo- 
niumsalze, sondern die freien Sauren. 

Die Bildung von Ammoniumsalzen aus B,H, (B4H,,) und Ammoniak ist nicht nur 
ein Nachweis der Sonderstellung zweier (vierer) Wasserstoffatome an sich; sie beweist 
vielmehr zugleich, daO diese Wasserstoffatome - den abgeleiteten Struktnrformeln 
entsprechend - n i c h t  d u r c h  n o r m a l e  K o v a l e n z e n  m i t  d e m  Bor verkni ipf t  
s i n d :  Die Fiihigkeit zur Abgabe von Protonen an Ammoniak, d. h. zur Ammonium- 
salz-Bildung, nimmt bei den Wasserstoff-Verbindungen der Elemente der ersten Reihe 
des Periodischen Systems vom Fluorwasserstoff zum Methan hin, also mit abnehmender 
Kernladungszahl des Zentralatoms, rasch ab. Fluomasserstoff bildet in praktisch quan- 
titativer Reaktion Ammoniumfluorid ( H F  + NH, --f NH,+ + F-); beim Wasser fiihrt 
die entsprechende Urnsetzung nur zu einem Gleichgewicht (H,O + NH, + NH4+ + OH-) ; 
Ammoniak reagiert praktisch iiberhaupt nicht mehr unter Salzbildung, wie schon die 
geringe Eigenleitfiihigkeit des fliissigen Ammoniaks zeigt (man kennt hier nur die Urn- 
kehrung der Salzbildung: NH4+ + NH,- + NH, + NH,); und Methan verhalt sich 
gegeniiber Ammoniak vollkommen indifferent. Bei den im Periodischen System noch 
neiter links einzuordnenden Borwasserstoffen ist daher eine Abgabe normal kovalent 
an 13or gebundener Wasserstoffatome an Ammoniak ganz ausgeschlossen (wie dies ja 
in der Tat auch bei den kovalent gebundenen vier und sechs Wasserstoffatomen des 
B,H, und B,H,, experimentell beobachtet wird) . 

Bemerkenswert ist noch die thermische Zersetzung der Ammoniumsalze 
von B&, und B4H,,. Sie fiihrt unter anderem ZUT Bildung einer interessanten 
leichtfluchtigen, sehr bestandigen - auch in Form von Methylderivaten 
darstellbaren") - Substanz der Zusammensetzung B3N3HE8) 14) : 

3 [BzHd] (NH,), -+ 2 B3N3Hs + 12 Hz, 
3 [B,H6] (NH4)4 + 4 B3N3H6 + 21 H,; 

einer Verbindung. der aller Wahrscheinlichkeit nach die Struktur eines Benzols 
zuzuweisen ist 7 lE) : 
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Die erste Stufe der B,N,H,-Bildung besteht wahrscheinlich in einer Spaltung des 
Diboran-Ammoniumsalzes - fur die thermische Zersetzung des B,H,,-Sakes gilt ent- 
sprechendes - zu BH,-NH,: B,H,.2NH3 --f 2RH3.NH,. In  Form des Methylderivates 
B(CH,),.NHJ ist diese Verbindung ja wohlbekannt d).  BH,.NH, spaltet bei der hohen 
Temperatur unter Bildung von BH,. NH, Wasserstoff ab. BH,. NH, kann gleichfalls 
als Methylderivat abgefangen werden"), wenn man von Tetramethyl-diboran statt von 
Diboran ausgeht: B,H,(CH,)4-2NH, 3 ZBH(CH,),.NH, --f ZB(CH,),.NH,. Weitere 
Wasserstoff-Abspaltung fuhrt zu einer acetylenahnlichen Verbindung BH . NH. die sich 
- vergl. die Polymerisatiou des Acetylens zu Benzol: 3CH-CH --t (CH.CH), - zu 
B,N,H, polymerisiert: 3BH.NH 3 (BH-NH),. 

Kova len t  gebundene  Wassers tof fa tome.  
Die unterschiedliche Bindung der Wasserstoffatome im B,H,- und B4H10- 

Molekiil kann auch von der Seite der ,,nichtsauren", d. h. kovalent mit Bor 
verknupften Wasserstoffatome her nachgewiesen werden. 

Durch Einwirkung von Bor-alkyl (Bor-methyl, Bor-athyl, Bor-n-propyl) 
auf Diboran gelingt es beispielsweise, die nicht ionogen gebundenen Wasser- 
stoffatome durch Alkylgruppen zu er~etzen,~)  "). Je nach der Menge des an- 
gewandten Bor-alkyls entsteht dabei das mono-, di-, tri- oder tetra-substituierte 
Produkt : 

[BzHII Hz BRS [B2H3R1 Hz, [BzHzRzI Ha [B2HR31 Hz, [BzR~I HP 
Wie groS man aber auch den UberschuS an Bor-alkyl wahlt, es gelingt in 
Ubereinstimmung mit der Formel [B,H,] H, nie, mehr als vier Wasserstoff- 
atome des Diborans durch Alkylgruppen zu ersetzen. DaS die sauren Wasser- 
stoffatome bei der Umsetzung unangegriffen bleiben, geht aus der Tatsache 
hervor, daS die Fahigkeit des Diborans zur Salzbildung mit Ammoniak bei 
der Alkylierung nicht verloren geht 44) : 

[J%H,-nRnI HZ + 2 NH3 + [B&,-nRnI (NH4)2. 
Die Einwirkung von Boralkyl auf B,Hl0 ist bisher noch nicht untersucht 

worden. Hier laBt sich aber die Zahl der kovalent gebundenen Wasserstoff- 
atome aus einer anderen Substitutionsreaktion, dem schon envahnten Ersatz 
von H durch NH,, entnehmen: Es ist in Ubereinstimmung mit der Formel 
[B4H6] H, nicht moglich, bei der Elektrolyse einer Losung von Hydro-tetra- 
boran in fliissigem Ammoniak mehr als sechs Aminogruppen in das Molekiil 
einzufuhrenl,) 17) : 

[B,H,]H, [B4(NH,),] H,. 
Treibt man durch entsprechende Erhohung der Spannung die Elektrolyse 
nach Ersatz des sechsten Wasserstoffatoms noch weiter (das Aminoderivat 



leitet als Saure - wenn auch nur schwach (innere Salzbildung!) - den 
Strom), so setzt nunmehr ein ganz anderer Vorgang ein; die restlichen vier 
Wasserstoffatome werden - unter gleichzeitiger Bildung von B, (NH,),, 
einer festen, farblosen, nichtfliichtigen, in fliissigem Ammoniak loslichen 
Substanz - als Wasserstoff an der Kathode entwickelt 17) : 

[B4 (NH,),I H, + B, (NH2)6 + 2 H2. 
Die entsprechende Elektrolyse des Diborans wurde nicht in dieser Weise bie zu 

Ende durchgefiihrt, sondern zeitlicher Griinde halber (die Leitfiihigkeit der LGsungen 
nimmt - wie bereits erwiihnt und begriindet - mit fortschreitender Elektrolyse ab) 
nach Ersatz von maximal P / ,H  durch NH,, entsprechend einem haftigen Gemisch 
von [B*H,(NH,)JH, und [B,H(NH,),]H,, abgebro~henl~). 

p) Ungesa t t i g t e r  Charak te r  von  B,H, u n d  B,H,,. 
Anlagerung von Alkal imetal len.  

Schiittelt man Diboran mit Natrium- oder Kaliumamalgam, so werden 
je Molekiil zwei Atome Alkalimetall addiert,) *) 20) 24) : 

BH,=BH, + 2 K + K [BH,-BH,] k. 
Die Reaktion entspricht in Ubereinstimmung mit dem erweiterten Gr imm-  
schen Hydridverschiebungssatz (vergl. S. 2824) ganz der Umsetzung von 
Sauerstoff oder khy len  - in Form seiner Derivatee) - mit Alkalimetall: 

0=0 + 2 K -+ 6[0-0] 2; CR,=CR, + 2 Na -+ 6a[CR,-?RJl?a. 

An die Stelle der beiden einwertigen Alkalimetall-Atome kann auch ein 
zweiwertiges Calciumatom treten ,4). 

B4H1, nimmt - im Uberschd angewandt - wie die Derivate des 
Butadiens") gleichfalls zwei Atome Alkalimetall auf6) 14) ,') ,,), wahrscheinlich 
in 1-4-Stellung der konjugierten Doppelbindung : 

+ -  - + 
BH,=BH,-BHz=BH, + 2 K -+ K [BH,-BH,=BH,-BHJ K. 

Bei Uberschd an Alkalimetall entstehen offenbar alkalimetall-reichere 
Verbindungen 14). 

DaB es sich bei diesen Reaktionen wirklich um eine Anlagerung von 
Alkalimetall-Atomen und nicht etwa um eine Aufsprengung des Molekiils 
handelt (wie man sie bei Annahme einfacher Bindungen zwischen den Bor- 
atomen erwarten m d t e :  BH,-BH, + 2 K + 2[BH,]K), geht aus der 
spater (S. 2835) zu besprechenden Molekulargewichtsbestimmung hervor. 
Auch zeigt schon die erhebliche Riickbildung von BzHs und B4H10 bei 
der Behandlung von Me, [BP,] und Me, [B4H10] mit Halogenwasser- 
stoff,) 14) ,O) 24), daI3 die Borwasserstoffe bei der Reaktion mit Alkalimetall 
keine tiefer greifenden Veranderungen erfahren. 

Die Eigenschaften der - festen, weaen, geruchlosen, leicht wasser- 
loslichen, nichtfliichtigen, an trockner Luft unverandert haltbaren - Alkali- 
metall-Verbindungen stehen mit den obigen Strukturformeln in Einklang, 
wie am Beispiel des eingehender untersuchten Diborankaliums gezeigt sei : 

'?) W. Schlenk u. E. Bergmann, A. 463, 2, 98 [1928] 
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K, [Ba , ]  enthhlt keine ionogen gebundenen Wasserstoffatome mehr 
(durch die beiden Adenelektronen der Kaliumatome wird die Doppelbindung 
des Diboranmolekuls aufgerichtet : B : : B + 2 .  + : B : B :, so daB nunmehr 
wie im analog gebauten &han - vergl. S. 2823 - alle sechs Wasserstoffatome 
kovalent gebunden werden konnen) ; daher ist die Verbindung nicht mehr wie 
das urspriingliche Diboran imstande, mit Ammoniak ein Amnioniumsalz zu 
bilden zo). 

Die groBe Bestandigkeit des Salzes im Vergleich zum Diboran - 
K, [B,H,] kann durch Erhitzen auf gegen 400° unzersetzt sublimiert werden ,O) 

- erklart sich ebenfalls aus dem athanartigen, stabilen Aufbau des [B,H,]--- 
Anions; sie beweist zugleich, dafi die kovalente B-H- und B-B-Bindung 
bestandig ist, die Instabilitat der Borwasserstoffe also auf die besondere 
Bindung der ionogenen Wasserstoffatome zuriickzufuhren ist. 

Als Salz einer starken Base und schwachen Saure (Borwasserstoff) unter- 
liegt Diborankalium in waBriger Lcsung der Hydrolyse : 

.. .. .. .. 

.. .. .. .. 

B,H,-- + 2 HOH + B,H, + 2 OH-. 

Daraus erklart sich die alkalische Reaktion der Losung,) ,O). Die bei der 
Hydrolyse auftretende Wasserstoff-Entwickung6) 8) zo) ist auf den Zerfall 
des gleichzeitig gebildeten Borwasserstoffs B,H, zuriickzufuhren, der - vergl. 
S. 2822 - wegen Uberschreitung der Koordinationszahl 4 des Bors existenz- 
unfahig ist und nach B,H, + B,H, $- 2 H unter Bildung von Diboran zer- 
fallt (K, [B,H,] beginnt an freier Luft nach Borwasserstoff zu riechen), welches 
dann (vergl. S. 2831) in der warigen Losung weitere Zersetzung erleidet. 
Da sich das Hydrolysengleichgewicht nur in dem MaBe nach rechts verschiebt, 
als das B,H, durch diesen Zerfall aus dem Gleichgewicht verschwindet, 
schreitet die Hydrolyse der warigen Losung verhaltnismafiig langsam 
fort ,) ,O). Durch VergroBerung und Verkleinerung der Hydroxylionen- 
Konzentration lafit sich die Gleichgewichtslage naturlich willkiirlich beein- 
flussen ; daher hangt die Geschwindigkeit der Zersetzung von K, [B,H,] in 
waBriger Losung in hohem MaBe vom pH der Losung ab6) ,O), indern 
steigende Basizitat (Aciditat) die Wasserstoff-Entwicklung verlangsamt 
(beschleunigt) . 

Die starken reduzierenden EigenschaftenG) (Reduktion von Permanganat, 
Bildung von Metallen aus Metallsalz-Losungen, Fallung von Kupferhydrid 
mit Kupfersalz) durften auf das unbestandige B,H, zuruckzufuhren sein : 

B,H, + 2Ag+ -+ B,H, + 2Ag + 2H+, 
2B,H, + Cu++ -+ 2B,H, + CuH,+ 2H+. 

Die Bildung von Nickelborid, N,B, mit Nickelsalzs) wird am ein- 
fachsten als doppelte Umsetzung aufgefaBt : 

B,H, + 4Ni+++ Ni,B, + 8H+. 

Sie ist insofern bemerkenswert, als sie eine Umkehrung der Reaktion dar- 
stellt, die von Borid und Saure zu Ronvasserstoff fiihrt. Ermrahnt sei in diesem 



Zusammenhang, da13 im Einklang mit der obigen Gleichung Nickelborid bei 
der Behandlung mit Sauren keinen Borwasserstoff liefert13). 

Erwahnenswert ist no& die thermische Zersetzung der Alkalimetall- 
Borane: Erwarmt man K,[B4HIo] auf 170°, so spaltet es je Mol. ein Mol. 
Wasserstoff ab und geht in K,[B4H J iiberZ1) 24). Die Natriumverbindung 
verhalt sich ganz entsprechendz4). Die so entstehenden Verbindungen 
Me,[B4H8] konnen als Anlagerungsprodukte van Alkalimetall an den - bis 
jetzt noch nicht aufgefundenen - Borwasserstoff B4H8 der bestandigeren 
Rejhe B,H,+, betrachtet werden. Interessant ist in diezem Zusammenhang, 
daB auch das Ammoniumsalz  des B4HlO (S. 2826) das Bestreben zeigt, in 
ein Derivat dieses Borwaszerstoffs B4H8 iiberzugehen, indem es schon bei 
ZimmertemFeratur rasch ein Mol. Waszerstoff je Mol. Salz verliert14). Bei 
hoherem Erhitzen (450O) spalten die Verbindungen Me,[B4H8] weiteren 
Wasserstoff ab, wobei iiber die bestandige Zwischenstufe Me,[B,H,] hinweg 
als Endprodukt Me,[B4H4] zu entstehen scheintZ1) 24). Die gleiche Vex- 
bindung Me,[B4H4] entsteht - unter gleichzeitiger Abspaltung zweier Atome 
Alkalimetall je Mol. Me,[B4H4] - beim Erhitzen von Me,[B,H,] auf 450° ,O) 24). 

Wahrscheinlich tritt als Zwischenstufe die Alkalimetall-Verbindung des 
B4Hlo auf, die dann wie oben Wasserstoff abgibt : 2Me,[B.&J s't Me4[B4Hlo] 
--f 2Me + Me,[B4Hlo] Me,[B4H4]. 

Reak t ion  m i t  Wasser u n d  Halogenwassers toff .  
Der ungesattigte Charakter der Borwasserstoffe deutet auch zwanglos 

ihre unter Wasserstoff-Entwicklung und Ersatz von H durch OH erfolgende 
Zersetzung durch Wasserl) 2). 

Lagert sich an die Doppelbindung z. B. des Diborans Wasser an, so 
kann die entstehende Verbindung nicht existenzfiihig sein, da beide Bor- 
atome die Koordinationszahl 5 aufweisen : 

BH,=BH, + H-OH + BH4-BH3(OH). 

Sie stabilisiert sich daher durch Abspaltung von Wasserstoff: 

BH4-BH3(OH) -+ BH3=BH2(OH) + H,. 

Insgesamt hat damit unter Wasserstoff-Entwicklung Substitution eines H 
des Diborans durch OH stattgefunden. An die riickgebildete Doppelbindung 
lagert sich von neuem Wasser an und so fort, bis als Endprodukt Borsaure 
entsteht: B2HE + 6HOH + 2B(OH), + 6H,. Entsprechendes gilt fur das 
aus zwei Diboranmolekiilen aufgebaute Hydro-tetraboran B4Hlo. 

Bis zum Ersatz des letzten (vierten) kovalent gebundenen Diboran-Wasserstoff- 
atoms kann die Einwirkung von Wasser nach obigem Schema erfolgen; von hier ab 
mu13 - vergl. die analogen Verhaltnisse bei der Elektrolyse von B,H,, in f lb igem 
Ammoniak - ein anderer Reaktionsverlauf angenommen werden. Legt man alle bisher 
vorliegenden experimentellen Ergebnisse zugrunde, so ergibt sich folgendes Gesamt- 
schema der Zersetzung durch Wasser; alle bis heute isolierten oder in Lijsung nachge- 
wiesenen Zwischenstufen sind hierin durch fetteren Druok hervorgehoben : 



2832 Wiberg:  i%er den heutigen Stand [Jahrg. 69 

. .  
N 

Die Verbindung BH,(OH)-BH,(OH) 
(IV), die a i e  B,H, eine zweibasische Saure 
(,,Hypobor&ure") ist und wegen Uberschrei- 
tung der Koordinationszahl 4 des Bors in 
freier Form nicht existieren kann, la& sich 
in stark alkalischer Liisung als - wei0es. 
nichtfliichtiges, festes, leicht wasserliisliches. 
bei AusschluD von Feuchtigkeit unbegrenzt 
haltbares - Kaliumsalz (,,Hypoborat") 
K[BH,(OH)-BH,(OH)] K abfangena) Das 
Salz, fur dessen hier angenommeneMolekular- 
groDe das Ergebnis magnetischer Messungen 
(vergl. S .  2835) spric€-%, ist ein Dihydroxo-De- 
rivat des auf S. 2829 beschriebenen Diboran- 
kaliums K[BH,-BH,]K und besitzt daher 
ganz entsprechende und wie dort zu deu- 
tende Eigenschaften: Hitzebestandigkeit, 
alkalische Reaktion der waDrigen Liisung 
(Fallung von Hydroxyden aus Magnesium-, 
Calcium-, Barium-, Zink-, Aluminium- und 
Mangansalzlosungen) , allmahliche Zersetzung 
der Losung unter Wasserstoff-Entwick- 
lung, Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwin- 
digkeit vom p~ (grol3e Bestandigkeit der 
Verbindung in alkalischer Liisung, augen- 
blickliche Zersetzung in saurem Medium), 
reduzierende Eigenschaften (Bildung der 
freien Elemente aus Silber-. Quecksilber-, 
Arsen-, Antimon- und Wismutsalz-, von 
Kupferhydrid ails Kupfersulfat -Lasung), 
Nickelboridbildung mit Nickelsalz. Die 
Verbindung kann auch als Zwischenprodukt 
bei der Hydrolyse von K,[B,H8] gefa5t 
werdeneo), da hierbei - wie friiher (vergl. 
S. 2830) auseinandergesetzt - Diboran in 
Freiheit gesetzt wird, das dann mit Wasser 
in oben beschriebener Weise reagiert. 
AuDer mit Kalium bildet die Hypobor- 
saure auch mit Natrium, Magnesium und 
Barium Hypoborate4). 

Das urn zwei Wasserstoffatome je'Mole- 
kiil armere Dihydroxo-diboran BH,(OH) = 
BH,(OH) (V) kann wie die vorhergehende 
Zwischenstufe als - farbloses, wohlkrystalli- 
siertes, leicht wasserlosliches. an trockner rei- 
ner Luft bestandiges -Kaliumsalz,K[ BH (OH) 
= BH(OH)]K, isoliert werdens5). Es ent- 
spricht in seinem Aufbau dem Ammoniumsalz 
des Diborans, NH,[BH, = BH,]NH, (vergl. 
S. 2826), und schlieBt sich chemisch wie dieses 
dem Diborankalium und Kaliumhypoborat 
an : alkalische und reduzierende Eigen- 
schaften der waI3rigen Losung, allmahliche 
Selbstzersetzung der letzteren unter Wasser- 
stoff-Entwicklung beim Stehen. Seine Mole- 
kulargrol3e folgt aus Messungen der Aqui- 
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valentleitfiihigkeit in wa5riger m u n g .  Man gewinnt das Salz am einfachsten durch 
Behandeln von Magnesiumborid mit verd. KalilaugeS6). Auch beim Ausziehen von 
Magnesiumborid mit Wasser 1aBt sich die - durch hydrolytische Zersetzung des primar 
in Freiheit gesetzten Borwasserstoffs gebildete - Zwischenstufe des Dihydroxo-diborans 
in der waBrigen Liisung als Magnesiumsalz nachweisenS1) ,,). 

In der gleichen wallrigen Issung findet sich auch das Magnesiumsalz einer um ein 
W-assermolekiil reicheren Verbindung: H,B,O,. H,O ss). Hier diirfte es sich urn das 
Salz des im obigen Schema nachsten Hydrolysenproduktes, BH,(OH)-BH,(OH), (VI), 
handelii 

Reim AnGuern des Dihydroxo-diboran-kaliums werden augenblicklich zwei Mol. 
Wasserstoff je Mol. KrRH(0H) = BH(OH)]K in Freiheit gesetzts6). Das entspricht 
wohl einem Ersatz der beiden letzten noch vorhandenen kovalent pebundenen Wasser- 
stoffatome durch OH: L~~,H,(OH),]H, 

Auch diese so nachweisbare Zwischenstufe ist leicht oxydierbar und wandelt sich, 
\vie aus einer Bestimmung des Jodverbrauchs bei der Oxydation hervorgeht zunachst 
in die verhdtnismallig bestandige Oxydationsstufe eines Boroxyds B,O,, wahrscheinlich 
eine Verbindung B,(OH),, urn: [R,(OH),]H, --21i~* B,(OH), (X). Dieses B,(OH), kann 
auch durch Erhitzen ron Dihydroxo-diboran (H6B,0, --f B,O, + 3H,) und Aufliisen 
des dabei verbleibenden Ruckstandes in Wasser (B,O, + 2H,O -+ B,(OH),) gewonnen 
werden und enthalt nach der Gefrierpunktserniedrigung der waBrigen Mung in Uber- 
einstimniung mit der hier angenommenen Formel zwei Boratome je MolekiilS1) Weiter- 
hin entsteht es bei der Hydrolyse von B,Cl, f )  sowie in  Form seines Kaliumsalzes. 
[B,(OH),O,]K,, wahrscheinlich bei der Hydrolyse von [B,HJK, in alkalischer LGsung, 
da hier nach Entwicklung von sechs Mol. Wasserstoff je Mol. Diborankalium die Gas- 
entwicklung praktisch zu Ende kommtS0): [B,H,]K, + 4H,O -+ [B,(OH),O,]K, + 6H,. 
Mit Magnesiumhydroxyd bildet B,(OH), in wallriger Lijsung ein Magnesiumsalz der 
Zusammensetzung [B,(OH),O],Mgai) llS). Bei weiterer Oxydation gehtes in Borsaure (XII) 
iiber f )  Zo) al) 3s) s6). 

Verwendet man zur Reaktion mit Diboran nicht Wasser, sondern methyl-sub- 
stituiertes Wasser, Methylalkohol. so laBt sich als Zwischenstufe der Einwirkung eine - 
in reversibler Reaktion nach 6BH(OR), + B,H, + 4B(OR), leicht wieder zerfallende - 
Verbindung RH(OCH,), isolieren4l'). Vielleicht spielt die zugrundeliegende Saure 
RH(OH), (XI) ebeufalls eine Rolle als Zwischenprodukt bei der Zersetzung von Diboran 
durch Wasser. 

Fur die Isolierung der einzelnen vorstehend beschriebenen Zwischenstufen scheint 
die Einhaltung bestimmter PI,-Werte von groBer Wichtigkeit zu sein. So ist z. B. die 
Verbindung B,(OH), in Anwesenheit eines Uberschusses an Alkali oder Saure sehr be- 
stindig, wahrend sie in annahernd neutraler Wsung durch Luft - auch in der Kalte - 
leicht oxydiert wirdss). 

ijber den Reaktionsverlauf der entsprechenden Zersetzung von B,H,, durch Wasser 
ist bis heute nur wenig Sicheres bekannt. Offenbar fiihrt die Einwirkung zu einer Spal- 
tung des Molekiils in  zwei Diboran-Derivate, da  aus alkalischer Liisung das gleiche Hypo- 
borat K[RH,(OH)-BH,(OH)]K wie beim Diboran isoliert werden kann'). 

Die unter Wasserstoff-Entwicklung und Ersatz von H durch Halogen 
erfolgende Reaktion von B,H, und B,H,, .mit Halogenwasserstoff 6, lo) 14) 

kann in gleicher Weise wie die Umsetzung mit Wasser als Adagerung an die 
noppelbindung und anschlieoende Wasserstoff-Abspaltmg wegen iiber- 
schreitung der Koordinationszahl 4 des Bors gedeutet werden : 

[Bz(OH),IHz ( I x ) .  
+ ZHOH* 

+ J, 

BH,=BH, + H-C1 +- BH4-BH3C1 + BH3=BH&1 + H,. 
Die - in der Kohlenwasserstoffchemie naturgema13 unbekannte - Sub- 
stitutionsreaktion verliert bei dieser Betrachtungsweise an Merkwiirdigkeit. 

f ,  9. S t o c k ,  A. B r a n d t  u. H. F i s c h e r ,  13. 58, 643 [1925]. 
Berichte d.  D. Chem. Gese l l s chaf t .  Jahrg.  LXIX. 183 
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Die entsprechende Anlagerung von Halogenwasserstoff an ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe fiihrt nicht zur Abspaltung von Wasserstoff und damit zu einem Substi- 
tutionsvorgang, weil hier die Anlagerung keine uberschreitung der maximalen Koordi- 
nationszahl 4 bedingt: CH,=CH, + H-C1 --f CH,-CH,Cl. Eine Substitution von 
Wasserstoffatomen gesattigter Kohlenwasserstoffe andererseits ist nicht durchfiihrbar, 
da die Abwesenheit einer Doppelbindung die notwendige Vorstufe der Substitution, die 
Anlagerung von Halogenwasserstoff, ausschlieot. 

Verwendet man bei der Umsetzung mit Borwasserstoff einen UberschuB 
an Halogenwasserstoff, so kann weitere Anlagerung von Halogenwasserstoff 
an die ruckgebildete Doppelbindung des Mono-Substitutionsproduktes und 
damit neue Substitution erfolgen. Als Endprodukt entsteht Borhalogenid 

Die Unbestandigkeit der Substitutionsprodukte nimmt mit steigendeni 
Halogengehalt zu. Schon die Isolierung der M o n o halogen-diborane - in 
reinem Zustand sind bisher bekannt : B,H5C145), B,H5Br5) 6) 39) und B,H 6510) - 
bereitet grol3e Schwierigkeiten. Sie disproportionieren sich leicht unter 
Bildung von Diboran und Borhal~genid~) 6, 39) : 6 B,H,X + 5 B,H, + 2 BX, ; 
umgekehrt entstehen sie auch wieder aus letzteren18) 39), da es sich bei der 
Disproportionierung um ein - ganz zugunsten der rechten Seite liegendes18) - 
Gleichgewicht handelt. Auch andere Substitutionsprodukte des Diborans 
zeigen diese Neigung zur Disproportionierung, so die Methyl- 42) und Hydr- 
oxyl 8)-Derivate. 

Halogenverbindungen des Typus B,H,X,, B,H3X, usw. sind zwar noch 
nachweisbar, aber wegen ihrer grol3en Unbestandigkeit nicht mehr zu iso- 
lieren 5). Durch Salzbildung mit Ammoniak oder Anlagerung von Alkali- 
metall, d. h. Beseitigung der ionogenen Wasserstoffbindung, wird ihre Sta- 
bilitat (vergl. hierzu S. 2830) erhoht. So ist beispielsweise die Verbindung 
B,H4C1, in Form ihres - durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 
[B,H,] (NH,), darstellbaren8) - Ammoniumsalzes [B,H,C12] (NH,), und die 
Verbindung B,H,Br, in Form ihres - durch Einwirkung von Bromwasser- 
stoff auf Diborankalium gewinnbaren20) - Kalium-Additionsproduktes 
[B,H,Br,] K, recht bestandig. Entsprechendes gilt auch von anderen Sub- 
stitutionsprodukten des Diborans : die Stabilitat der Methyl-diborane wird 
durch Ammoniumsalz-Bildung gesteigert ,'), die in freier Form nicht isolier- 
baren Hydroxylderivate des Diborans sind - vergl. S. 2832 - in Form von 
Alkalisalzen darstellbar ,) 20) 35). 

6 10 14 1 1 1. 

b) Phys ika l i sche  Beweise. 
Die im vorstehenden Kapitel a) zusammengestellten chemischen Beweise 

sprechen eindeutig fur den sauren und ungesattigten Charakter von B2Hs 
und B,H,,. Sie genugen aber enoch nicht, um beispielsweise zwischen der 
hier abgeleiteten Formel des Diborans (16) und der von Sidgwick-Paul ing-  
Mull iken vertretenen Formulierung (2) - fur die Konstitution des B4Hl, 
gilt ganz Entsprechendes - zu entscheiden : 

H H  .. .. H H  .. .. 
6 B : : B  H (16) H . B : B . H  (2). .. .. .. .. 

H H  H H  



Denn auch letztere nimmt eine losere Bindung zweier Wasserstoffatome 
(Singlett-Bindung) und einen ungesattigten Charakter (,,halbaufgerichtete" 
.Doppelbindung) des Diborans an. Die erwunschte Entscheidung konnte nur 
auf physikalischem Wege erreicht werden. Bestimmt wurden bisher der 
Parachor (a), der Magnetismus (p) und das elektrische Dipolmoment (y) von 
Diboran. In allen drei Fallen sprach das Ergebnis fiir Formel (16) und gegen 
Formel (2). Auch die Messung der Ultraviolett-Absorption (a), die eine 
Analogie zwischen Diboran und Athylen rind nicht Diboran und Athan 
ergab, lieferte eine Stutze fur Formel (16). 

a) Parachor. 
Nach Formulierung (16) baut sich Diboran aus einem Anion [BH, = BHJ-- 

und zwei Protonen H+ auf. Der Parachor fur das Anion [BH,=BHJ-- 
errechnet sich als Summe der Einzelparachore fur zwei Bor- und vier Wasser- 
stoffatome sowie eine Doppelbindung zu 2 x 16.4 + 4 x 17.1 + 23.2 = 124.4. 
Die elektronenlosen Protonen haben praktisch kein Volumen, so d& fiir sie 
kein Parachonvert einzusetzen ist. Bei ihrer Einordnung in die Elektronen- 
hiille des B,H,-Anions bedingen sie infolge h e r  positiven Ladung eine Vo- 
lumen-Verminderung des letzteren, entsprechend einer Parachor-Verminderung 
um 1.6 Einheiten je Elektrovalenz. Der berechnete Parachor fur Formel (16) 
des Diborans betragt damit 124.4 - 2 x 1.6 = 121.2. 

Fur Formulierung (2) errechnet sich der Parachor als Summe der Einzel- 
parachore zweier Boratome (16.4), vierer Wasserstoffatome mit Helium- 
schale (17.1), zweier Wasserstoffatome mit Einelektronenschale ( 4 7 . 1 )  und 
zwei semipolare Singlett-Bindungen (-12.4) zu 2 x 16.4 + 4 x 17.1 + 2 x 

Das ExperimentZ5) ergibt den Wert 121.9 und entscheidet damit f i i r  
~ ~ 1 7 . 1  - 2 x 12.4 2 <110.6. 

P'orniel (16) und gegen Formel (2). 
Auch die iibrigen - schon aus chemischen Griinden abzulehnenden - kovalenten 

l!iboran-Formeln der Literatur (vergl. S. 2817 ff  .) lassen sich auf Grund der Parachor-Bestim- 
mung ausschlieflen. So entspricht der Smith-Sugden-Dunkelschen Formulierung (1) 
ein Parrchorwert von 2~16.4 + 2 ~ 1 7 . 1  + 4 x  <17.1 + 23.2-44112.4 = t109.0, der 
Sugdenschen Formel (3) und Co reschen Formulierung (4) ein solcher von 2 x 16.4+ 
6 x 17.1 -- 4 x 11.6 = 89.0 (ohne Beriicksichtigung des Singlett-Vierer-Rings), der Formel 
yon H e n s t o c k  (5) ein Wert 2x16.4 + 4x17.1 + 2 x  <17.1 -2~12.4 = t l 1 0 . 6  und 
der Formel YOXI Boeseken-Wahl  (6) ein Parachor von 2x16.4 + 5~17.1--1.6 = 
116.7. Die auf die K-Elektronen des Bors zuriickgreifenden Formeln (lo), (11), (12), (13), 
(14) verlangen, falls man auch hier den normalen Borwert einsetzt, einen Parachor von 
2~16.4 + 6 x  17.1 = 136.4. Der gleiche Wert diirfte fiir die Lewissche Formel (15) 
gelten. 

p) Magnetismus. 
Formel (2) des Diborans weist zwei magnetisch unkompensierte Elek- 

tronen auf. B,H, sollte darnach paramagnetisch sein. In Formel (16) da- 
gegen besitzen alle an der Molekulbildung beteiligten Atome abgeschlossene 
Edelgasschalen, was Diamagnetismus bedingt . Das Experiment zeigt, daB 
Diboran diamagnetisch ist4,) 47) a), und stiitzt somit Formel (16). 

In diesem Zusammenhang sei auch auf magnetische Messungen am 
Diborankalium und Dihydroxo-diboran-Mum eingegangen. Sie wurden mit 
dem Ziele ausgefiihrt (vergl. S. 2829), zu entscheiden, ob den beiden Ver- 
bindungen die einfache Formel K[BH,] und K[BH,(OH)] oder die verdoppelte 

183' 
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Formel K,[B,H,] und K,[B,H,(OH),] zukommt. Eine direkte Molekular- 
gewichtsbestimmung in Losung war nicht durchfuhrbar, da sich kein I,bsungs- 
mittel fand, das beide Salze unzersetzt loste. Die Ermittlung des Magnetismus 
bot hier die gewiinschte Moglichkeit einer Entscheidung. Ein [BH,] --Ion 
(fur das Hydroxylderivat [BH,(OH)] - gilt ganz entsprechendes) besitzt, wie 
Elektronenformel (a) zeigt, ein magnetisch unkompensiertes Elektron. ES 
mu13 daher - wenn kein Bahnmoment vorhanden ist - wie die entsprechend 

I.:;. 1- p:;:q-- H H  

- 

(a) (b) 

gebauten Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff einen dem Spinmoment 
eines Elektrons entsprechenden Paramagnetismus, d. h. ein magnetisches 
Moment von 1.73 Bo hrschen Magnetonen aufweisen. Ein [B,H,]---Ion (b) 
dagegen kann ebensowenig wie das analog gebaute C,H,-Molekiil ein ma- 
gnetisches Moment besitzen, da hier eine Atombindung zwischen den beiden 
.Boratomen besteht, bei welcher die Spinmomente antiparallel stehen und 
sich daher aufheben. Hier ist demnach Diamagnetismus zu erwarten, und 
zwar muB die molare diamagnetische Susceptibilitat etwas hijher als -31 x lo-, 
(der Wert fur C2H,) sein. 
. AUS der experimentellen Me~sung,~) geht eindeutig hervor, da13 die 
Kaliumverbindungen des Diborans und Dihydroxo-diborans diamagnetisch 
sind. Den beiden Salzen kommen demnach die verdoppelten Formeln K,[B,H,] 
und K,[B,H,(OH),] zu. Die gefundene molare diamagnetische Susceptibilitat 
xyol betrug im Falle des [B2H6] ---Ions (das Dihydroxo-Derivat wurde bis 
jetzt noch nicht quantitativ gepruft) der Erwartung gemail3 -37 x lo-, 
(bei 90° abs.) und -34 x lo-, (bei 195O abs.). 

( Bei hoheren Temperaturen erfolgt vielleicht eine geringfiigige Dissoziation von 
BIH,-- nach B,H,-- + 2 RH,- (entsprechend einem Dissoziationsgrad von beispiels- 
y&se 1 Q/Q bei 350' abs.). 

I y) Dipolmoment .  
Nach Formel (16) ist Diboran symmetrisch gebaut ; ihr entspricht daher 

.ein elektrisches Dipolmoment Null. Formel (2) laBt dagegen - tetraedrische 
&onfiguration der Boratome vorausgesetzt - ein Dipolmoment erwarten, 
da hier die Boratome - vergl. den analogen Fall des Dichlor-athans 
CH,Cl-CH,Cl - zwei verschiedene Substituenten (dublett- und singlett- 
gebundene Wasserstoffatome) tragen. Das Experiment ergibt ein Dipol- 
moment Null55), eine weitere Stiitze fur Formel (16). 

8) U 1 t r av i  ol e t t -A b so rp  t io  n. 
Wenn die Boratome des Diborans der Formel (16) entsprechend wie 

die Kohlenstoffatome des Athylens durch eine Doppelbindung und nicht wie 
die Kohlenstoffatome des k h a n s  durch eine einfache Bindung miteinander 
verknupft sind, so mu0 BzHs eine der Ultraviolett-Absorption des C,H, und 
nicht der des C2H, entsprechende Absorption im Ultravioletten aufweisen. 
Die von K. W. Hausse r  (1931 '32) zur Priifung der Frage ausgefiihrten vor- 
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laufigen Messungen52) ergaben in der Tat, daB Diboran in seiner Ultraviolett- 
Absorption dem Athylen, nicht dem Athan vergleichbar ist. Diboran und 
Athylen beginnen beide - vergl. Abbild. 2 x = - - - In&) - in der Ge- 

gend von 210 mw zu absorbieren und zeigen nach kurzeren Wellenlangen 

1 1  
( c d  J 

hin (leider gestattete die verwendete Apparatur 
keine Messungen unterhalb 186 mp) eine ausge- 
sprochene Analogie der Absorption, wahrend 
Athan in dieser Gegend uberhaupt nicht absorbiert. 
Die schon durch das chemische Verhalten von 
Diboran nahegelegte Annahme einer Doppel- 
bindung im Molekiil laBt sich somit auch auf phy- 
sikalischem Wege stutzen. Eine neuerdings von 
G. Herzbe rg  ausgefuhrte, noch nicht veroffent- 
lichte eingehendere Messung des Ultraviolett- 
Absorptionsspektrums von Diboran=) bestatigt 
die Ahnlichkeit im Absorptionsverlauf von Di- 
boran und khylen.  

Alle in den vorstehenden Abschnitten a, p, y 
und 6 zusammengestellten physikalischen Beweise 
fur die Struktur (16) des Diborans sind zugleich 
Beweise fur die Konstitution (18) des Hydro-tetra- 
borans, da letzteres -wie S. 2824 bereits erwahnt - 
atis zwei Molekiilen Diboran synthetisierbar ist, also 
- der Formulierung (18) entsprechend - zweimal 
die Struktur des Diborans in sich vereinigt. 

Abbild. 2. 

111) Kons t i tu t ion  der  hoheren  Borwassers toffe .  
Fur die hoheren Borwasserstoffe konnen zur Zeit noch keine eindeutigen 

Konstitutionsformeln aufgestellt werden. Das bis jetzt vorliegende experi- 
mentelle Material reicht noch nicht einmal dazu aus, um eindeutig zwischen 
einer Ketten- und einer Ring-Struktur der hoheren Borane zu entscheiden. 

Legt man der Formulierung die Annahme einer Kettenstruktur zugrunde, 
so ergeben sich fur die Verbindungen der bestandigeren Reihe B,Hn+, aus 
der Zahl verfugbarer Bindungselektronen (B,H, : 24, B,H,, : 28, B,& : 44 
Adenelektronen) folgende einheitliche, dem Aufbau des Diborans ent- 
sprechende Elektronenkonfigurationen der Boratome : 

.. .. 
B2H,: B : : B  

B,H,: 

B,H,,: 

B,,H,,: 

.. .. 

B :  : B :  : B :  : B :  : B 

B : : B : : B : : B : : B : : B 

B :  : B :  : B :  : B :  : B :  : B :  : B :  : B :  : B :  : B 

Fur die Glieder der Zusammensetzung B,Hn+6 (B,H,, : 22, BoHll : 26, B& : 30 
AuBenelektronen) folgen analoge Elektronenverteilungen, jedoch mit einer 
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aufgerichteten Doppelbindung, entsprechend dem Mehrgehalt von zwei 
Wasserstoffatomen : 

. . . . . . . . 

B4Hlo: 

B,Hll: R : : B : B : : B : : B  

B,H,,: 

B : : B : €3 : : B 
.. . . . .  

.. .. .. 
R : : B : B : : B : : B : : B 

In der Reihe B,H, + konnen je vier, in der Reihe B,H,, + je sechs Wasser- 
stoffatome an freie Elektronenpaare angelagert werden. Damit verbleibt in 
allen Fallen eine der Zahl der Boratome entsprechende Anzahl von Protonen, 
deren Bindung ionogen erfolgen mu13. so da13 sich folgende Strukturfornieln 
ergeben : 

- +  - +  
BnHn+4. B,H6: BHH,=BHH, 

-- + - +  - i  - +  - - +  
B,H, : BHH,=BH=BH=BH=BHH, 

- +  - +  - +  - +  - +  - i t-  

B6Hlo : BHH2= BH=BH = BH= BH = BHH, 
- +  - +  - +  - +  - +  - +  - +  - - t  - 7  - +  

BloH14: BHH,=HH=BH=BH=BH=BH=BH = BH- BH=BHH, 

- +  + - +  + 
BnH,, + 6 .  B4Hlo: BHH,=BHH-BHH=BHH, 

- +  - +  + . +  - -  
B,Hll BHH,=BHH-BHH=BH=BHH, 

BeH1, : BHH,=BHH-BHH=BH= BH=BHH,. 
i - +  - +  - +  - +  - +  

Die Formeln entsprechen in der Atomanordnung ganz den von 
A. Stock1') '7 (1926) aufgestellten Formeln und unterscheiden sich von 
ihnen nur dadurch, dal3 sie an die Stelle des dort - mit allem Vorbehalt - 
angenommenen drei- und vierwertigen Bors das - aus dem Atombau zu 
folgernde - funfwertigeg) Bor setzen. 

Moglicherweise deutet die Tatsache, da13 die hoheren Borwasserstoffe 
gerade fiinf, sechs und zehn Boratome je Molekiil enthalten, auch auf eine 
R i n g s t r u k t u r  der Verbindungen. So glaubt I,. P a ~ l i n g , ~ )  auf Grund von 
Elektronenbeugungs-Versuchen dem Pentaboran B,H, eine cyclische Formel 
zuordnen zu miissen. Weitere eingehende Experimentalarbeit ist daher 
auf diesem Gebiete erforderlich und bereits in Angriff genommen. 

C) Zusammenfassung . 
Die bis heute bekannten Borwasserstoffe lassen sich nach ihrem che- 

mischen und physikalischen Verhalten in zwei Gruppen mit den allgemeinen 

B&2) gliedern. Experimentell gesicherte Strukturformeln konnen zur Zeit 
Form& BnHn + 4 (B&&3, BrjH,, B13Hiot BioHi4) und BnHn + 13 ( B ~ H ~ o ,  B,H11, 

9) Fiinfwertig im Sinne der Fiinfwertigkeit des Stickstoffs im Ammoniumchlo- 
rid*6) 11'). 
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nur fur die Anfangsglieder der beiden Reihen, B,H, und B,Hlo, aufgestellt 
werden. Sie ergeben sich aus einem Vergleich der Bor- mit der Kohlenstoff- 
und Stickstoffchemie und werden am besten als &H,=B&, und 

BHH,=BHH-BHH=BHH, (vereinfacht : [B,H4]H, und [B,H,]H, oder 
BH,=BH, und BH,=BH,-BH,=BH,) geschrieben. B,H, und B4Hlo sind 
darnach ungesa t t i g t e ,  mehrbas ische  Sauren ,  die in ihrer Elektronen- 
anordnung dem Athylen und Butadien vergleichbar sind. 

Der sau re  Charakter lafit sich durch Salzbildung mit Ammoniak nach- 
weisen. Entsprechend den gegebenen Formeln werden vom B,H, zwei, 
vom B4H10 vier Ammoniakmolekiile aufgenommen : [B,HJ H, + ZNH, 
--f [B,H,] (NH4)2, [B4H6] H, + 4NH, + [B4H,] (NH4)4. Die Ammoniak- 
Verbindungen leiten als Salze in Msung den Strom. Die unterschiedliche 
Bindung der Wasserstoffatome im B,H,- und B,H,,-Molekiil kann auch von 
der Seite der nichtsauren Wasserstoffatome her bewiesen werden. So sind 
im maximal vier, im B,Hlo maximal sechs Wasserstoffatome durch 
einwertige Atomgruppen ersetzbar: [B,H,] H, ~ --t [B,(CH,) J H,, [BPH6] H4 

- t [B,(NH,),]H,. Die Saurenatur der Substitutionsprodukte folgt aus der 
unveranderten Fahigkeit zur Salzbildung mit Ammoniak. 

Der ungesa t t i g t e  Charakter der Borane wird durch die Moglichkeit 
der Anlagerung von Alkalimetall-Atomen bewiesen: BH,=BH, + 2Na 
-+ Na[BH,-BHJ Na, BH,=BH,-BH,=BH, + 2Na -+ Na[BH,-BH,= 
BH,-BH,] Na. Er ergibt sich weiterhin aus Messungen des Ultraviolett- 
Absorptionsspektrums, die im Falle des Diborans die Analogie mit Athylen 
und nicht mit Athan erweisen, und deutet zugleich zwanglos das Verhalten 
der Borane gegenuber Wasser und Halogenwasserstoff : BH,=BH, + H-X -+ 

Die Ergebnisse von Parachor-, Dipol- und magnetischen Messungen er- 

- +  - +  - +  - +  

WCII,),  

SH, 

. 

BH,--BH,X + BH,=BH& + H,. 

ganzen und stutzen das chemische Beweismaterial. 
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