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lekulargewichtsbestimmungen die einfache Formel besitzt, so folgt ein
Gleiches fiir diese beiden Ather (I und II).
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III entsteht beim Behandeln von Fluorescein mit Methylalkohol und
Schwefelsaure oder Salzsiure. Es 1ifit sich durch weiteres Methylieren
in I und II iiberfithren, mufl also ebenfalls monomolekular sein.
Dasselbe gilt vom farblosen Methyl-lactonéther (IV), der durch Spalten
von II gebildet wird und durch Methylieren hauptsichlich in I
dbergeht.

Erlangen und Hochst a. M.

260. Alfred Stock und Kurt FPriedericl:
Borwasserstoffe. II. Hin neuer Borwasserstoff, B;H;. —
Schwefelkohlenstoff-Ktthlbad zur Konstanthaltung einer

Temperatur von — 112.°
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslan.]
(Eingegangen am 29. Mai 1913.)

In der ersten Abhandlung?) war bereits (S.3562) mitgeteilt
worden, daB sich der gasformige Borwasserstoff BiHio (Sdp. 16°) bei
lingerem Aufbewahren unter Volumenvermebrung und Bildung fliissi-
ger und fester Borwasserstoffe zersetzt. Wir haben inzwischen den
Verlaui dieses Zerfalles niher studiert und zupnachst die gasférmi-
gen Reaktionsprodukte untersucht. Sie bestehen aus Wasser-
stoff und einem neuen, bei —87° siedenden Borwasserstoff BsHs,

) Stock und Massenez, B. 45, 3539 [1912].
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der sich durch auBerordentliche Empfindlichkeit gegeniiber Wasser
auszeichnet. Er ist der erste Borwasserstoff von niedrigerem Mole-
kulargewicht; die von uns bisher gefundenen Borwasserstoife haben
vier oder mehr Atome Bor im Molekiil.

Der Zerfall des BiHjo in andere Borwasserstoffe.

Das Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchung, den Borwasser-
stoff BiHio, stellten wir nach der friiher gegebenen Vorschrift dar.
Nur arbeiteten wir mit vergroBerter Apparatur.

Der Kolben A (vergl. Fig. 1; B. 45, 3550 [1912]) hatte jetzt 5! Inhalt
und nahm 41 der 4-fach normalen Salzsiure auf. Das GefaB B faBte dber
100 g Magnesinmborid. Wir fanden es vorteilhaft, die federnden Fligel an
dem sich drebenden Metallstift E fortzulassen. Das zur Kondensation des
Rohgases mittels flissiger Luft dienende U-Robr war so geriumig (Volumen:
etwa 40 ccm), dall die Gasentwicklung viel schoeller als friiher vorgenommen
werden konnte: wir zersetzten 100 g Borid in wenigen Stunden. Es scheint,
daB die bei der Darstellung entstehenden Borwasserstoffe (BsH;, u.a.), welche
weniger flichtig sind als BsH)o, sich in um so kleinerer Menge bilden, je
schoeller die Gasentwicklung erfolgt.’

Ein erster Versuch (I) sei sehr kurz beschrieben. 44.1 ccm ')
BH:o wurden bei Zimmertemperatur fiinf Monate lang in einem Glas-
robr iiber Quecksilber aufbewahrt. Das Volumen, welches in den
ersten Tagen schoell, dann langsamer zunabm und sich in den letzten
Wochen nicht #nderte, betrug schliefilich 83.3 ccm (Vermehrung:
1:1.89). AuBer einem farblosen Gase befanden sich in dem Rohr
briunlichgelb gefirbte Tropichen fliissiger und in geringerer Menge
farblose Krystalloadeln fester Borwasserstoffe. Wir untersuchten das
Gas nach dem schon friiher mit Vorteil benutzten Verfahren: Kon-
densation mittels flissiger Luft und fraktionierte Verdampfung des.
Kondensats bei hoberen Temperaturen unter steter Kontrolle der
Tensionen, Die experimentellen Einzelheiten werden bei Versuch II
beschrieben werden. Der Kondensation durch die fliissige Luft ent-
gingen 50.4 ccm Gas, welche sich durch die Volumenkonstanz beim
Funken und durch die Explosion mit iiberschiissiger Luft?) (3.45 ccm;
Volumenverminderung: 5.1 cem, berechnet: 5.15 ccm) als reiner
Wasserstoff erwiesen. Der mit fliissiger Luft kondensierte Anteil
wurde in der Kohlendioxyd-Aceton-Mischung auf —80° erwirmt. Es
entwichen 23.7 ccm Gas, die aus reinem B;Hg, dem neuen Bor-
wasserstolf, bestanden (alles den letzteren Betreffende ist in einem
spateren Abschoitt dieser Mitteilung zusammengestellt), wihrend eine

1) Alle Gasvolumina sind auf 0° und 760 mm reduziert.
2) Wegen der Analysen-methoden und -wiedergabe sei auf die erste Abh-
handlung verwiesen.
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Flussigkeit zuriickblieb, welche bei Zimmertemperatur etwa 7 ccm
B.H,o abgab und ein Tropichen wenig fliichtiger Borwasserstoffe
hinterlieB.

Das untersuchte Gas setzte sich also im wesentlichen aus 50.4 ccm
Wasserstoff, 23.7 cem B;Hs und 7 ccm uunverindertem B,H;o zusam-
men. Die kleine Differenz der Summe (81 ccm) gegeniiber dem vor
der Untersuchung gemessenen Volumen (83.3 cem) erklirt sich durch
die Anwesenheit von Didmpfen der schwerer fliichtigen, spater bei
der Fraktionierung fliissig ausgeschiedenen Borwasserstoffe in dem
urgpriinglichen Gas.

Mit den offenbar aus mehreren weiteren Borwasserstoffen be-
stehenden, bei Zimmertemperatur fliissigen und festen Produkten des
B.H,,-Zerfalles haben wir uns noch nicht eingehender beschiftigt.
Der Vergleich der im schlieBlich entstandenen Gase gefundenen
Mengen Bor und Wasserstoff mit den zuvor im BiHio ent-
haltenen ergibt, daB die Brutto-Zusammensetzung des nicht fliichtigen
Anteiles etwa der Formel BHi; entspricht, daB dieser Anteil also
verhiltnisméBig wasserstoffarme Borwasserstoffe enthilt. Die letz-
teren losten sich in Wasser zum Teil unter Wasserstoffentwicklung
mit gelber Farbe. Auf Zusatz von Natronlauge entstand eine klare
goldgelbe Losung, welche Kaliumpermanganat kriftig reduzierte, sich
beim Ansiuern triibte und entfirbte, um nach neuem Zugeben von
Alkali wieder klar und gelb zu werden. Beim Anséuern trat schwacher
Borwasserstoff-Geruch auf.

Bei Versuch II gingen wir von mehr BiHip aus. 135.0 ccm
B.Hi,, dargestellt aus 275 g Magnesiumborid und 8 I Salzséure, wurden,
auf mehrere Glasrohre verteilt, bei Zimmertemperatur 26 Tage lang
iiber Quecksilber aufgehoben. An zwei der Proben, von denen die
eine im Dunkeln, die andre im Sonuenlicht stand, verfolgten wir die
Zunahme des Volumens:

Zeit Dunkel-Probe Belichtete Probe
€1 —_ -
in Ta unah Zunabme
Ben|  com | DUmEbEmC | eom | B4R%E
0 21.6 — 17.5 -
1 21.85 14 17.9 2.5
2 22.9 6.3 18.7 7.0
4 25.2 16.7 20.8 19.0
6 212 25.9 22.1 26.9
12 31.7 46.7 26.2 49.7
16 33.1 56.0 21.8 58.9
19 34.6 60.2 28.3 61.7
21 35.2 63.0 28.6 63.4
2% 35.7 65.2 202 | 6658
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Das Sopuvenlicht beeinflufit also die Zersetzung des B(Hio nicht
merklich. Die belichtete Probe wurde durch die Sonnenstrablung
(unregelmiBig; daher die Schwankuogen in der Volumenzu-
pahme) erwirmt, wodurch sich ihre durchschnittlich etwas griBere
Reaktionsgeschwindigkeit erklirt. Ultraviolettes Licht befordert
den Zerfall des B(H,o kriftig. 4.0 com Gas vergrdBerten, in einem
Quarzrohr den Strahlen einer 5 cm entfernten Quarz-Quecksilber-
Bogenlampe ausgesetzt, ihr Volumen in 30 Stunden auf 6.5 cem,
d.h. um 63%,. Die Erwirmung hatte hierbei keinen groflen Ein-
flul, denn die Temperatur des Gases erreichie noch nicht 30°. Dem
Augenschein nach zersetzte sich das ByH,o dabei wie sonst; es ent-
stunden ebenfalls feste und fliissige Borwasserstoffe.

Wie schon aus den komplizierten, bei unseren einzelnen Ver-
suchen in wechselnden Verhiltnissen gebildeten Zersetzungsprodukten
hervorgeht, ist der Zerfall des B{H;, ein verwickelter Vorgang. Offen-
bar nehmen die Zersetzungsprodukte an den sich abspielenden Reak-
tionen teil. In den ersten Stunden bilt sich reives B;Hio gavz uo-
verindert, wie wir oft durch Priffung seiner physikalischen Eigen-
schaften, z. B. seiner Tension in fliissigem Zustande, feststellen konnten.
Diese anfingliche Bestindigkeit ermoglicht allein das Arbeiten mit
reinen Priparaten. Sobald aber erst ein kleiner Teil des Gases unter
VolumenvergréBerung und gleichzeitiger Abscheidung von Tropichen
zerfallen ist, macht die Verinderung rasche Fortschritte. Die folgende
Ubersicht iiber die Volumenzunahme einer Probe wibrend der ersten
Zeit gibt davon ein Bild:

Zeit in Stunden . . . . O 12 22 30 45 69
Volumen incem . . . . 9.8 98 100 104 109 114.

Die gesamten fiir Versuch II benutzten 135 cem B(H), batten
ibr Volumen pnach 26 Tagen auf 223 ccm vergrdflert (1:1.65). Das
Gas wurde pun fir die weitere Untersuchung und fiir die Isolierung
des darin enthaltenen B;H; benutzt.

Wir bedienten uns des durch die Abbildung veranschaulichten
Apparates.

An die zam Auffangen der abgepumpten Gase eingerichtete Quecksilber-
pumpe') schlossen sich, durch Schliffe und die einfachen Hahne 1—10 ver-
bunden, 3 Kondensations-U-Rohre, Uy, Ui, U3, 3 Manometer von 85 c¢m
Lénge, M), M,, M; (iber letzterem die 25 cem fassende Erweiterung C), ein
zur Gasdichtebestimmung dienender Hahnkolben 4 von 52 cem Inhalt, ein
fir die Tensionsmessung bestimmtes Rohr B, sowie endlich das in Queck-
silber tauchende, einen Hahn mit 7-Bohrung, ), tragende Gasvorratsgefi /.

) Wegen aller Einzelheiten vgl. die erste Mitteilung.
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Wir brachten die 223 ccm Gas in D hinein und evakuierten den gesamten
Apparat bei geschlossenem Hahn D einschlieBlich der Bobrung des letzteren
vollstindig. Alsdann wurde U; in flissiger Luft gekiihlt und Hahn D ein
wenig gedffnet, so da} das Gas aus D langsam, im Laufe einer halben Stunde,
in den Apparat eintrat, wobei alles Kondensierbare in Uj zurickgehalten
wurde. Das nicht kondensierte Gas pumpten wir (2, 4, D)%) ab. Es waren
1154 ccm Wasserstoft, der nur durch den Geruch, nicht aber analytisch
nachweisbare Spuren von Borwasserstoff enthielt (beim Funken keine Ab-
scheidung und keine Volumeninderung; 4.0 ccm: Volumenverminderung nach
der Explosion mit Luft: 5.9 cem, berechnet: 6.0 ccm).

Das Kondensat in U3 gab nach der Entfernung des Wasserstoffs bei
der Temperatur der flissigen Luft keine merklichen Gasmengen mehr
ab.  Wir erwirmten es jetzt (8, 10) mittels des im Anhang beschriebenen
Schwefelkohlenstoff-Kithlbades auf —112.1°9. Es schmolz und zeigte bei
dieser Temperatur am Manometer M; die Tension 144 mm. Nachdem U3 in
flissige Luft gebracht war, schlosser wir 9 und dlineten 8. Das in der
Kugel (' und den anstoBenden Rohrsticken befindliche Gas kondensierte sich
nun in U/s: das Quecksilber stieg im Manometer My bis auf Barometerhohe.
Durch abwechselndes SchlieBen und Offnen von 8 und 9 entfernten wir aus
{3 weitere Gasmengen, die nach Feststellung der Tension mittels M, jedes-
mal in [; kondensiert wurden. Die Tension der Flissigkeit in U; (anfangs
144 mm) fiel nach 21-maliger Wiederholung des Gasentnehmens auf 8 mm,

Nun wurden (8, 10) U; und U, in fliissiger Luft gekihlt, U, aber
mittels des Schwefelkohlenstoff-Bades (6, 8) aut —112.1° gebracht. Alsdann
destillierten wir den Inhalt von U5, gemau wie vorher denjenigen von 1%
nach U3, portionsweise nach U}, indem wir die Hahne 6 und 7 abwechselnd
schlossen und odffneten und jedesmal die Tension der in [’; noch zuriick-
bleibenden Flassigkeit am Manometer My ablasen. Die Tension war anfangs
224 mm und behielt diesen Wert bei 26-maligem Entnehmen von
Gas (der Raum zwischen dem Manometer M; und den Hihnen 6 und 7 falte
nur wenige ccm) genau bei. Dann erst begann sie rasch zu sinken; iu [
war jetzt keine Flissigkeit mehr zu bemerken. Die Konstanz der Ten-

1) Die eingeklammerten Ziffern usw. bezeichnen hier und spiter jeweils
geschlossene Hahpe.
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sion bewies die Einheitlichkeit der von Us nach U destilliertew
Substanz. Letztere war ByHe, wie die weiteren Untersuchungen lehrten,
zu welchen wir sie benutzten.

Dem in U, befindlichen Vorrat an B;Hg wurden durch voribergehendes
Erwdrmen von U; Gasproben entnommen. Die erste pumpten wir ab, um
das Gas durch Zersetzen mit Wasser zu analysieren. Es folgte eine Dichte-
bestimmung; wir brachten (1, 4, 6) U; auf Zimmertemperatur, so dal alles
B,H; gasformig wurde und groBtenteils in den Hahnkolben .4 ibertrat.
Nachdem die Temperatur gemessen und der Druck, unter welchem das Gas
stand, an M; abgelesen war, wurde Hahn 3 geschlossen, U’; wieder in flissige
Luit gebracht, der Kolben 4 nach SchlieBen des Hahnes 2 aus dem Schliff
zwischen 2 und 3 entfernt und mit dem darin enthaltenen B,;H; gewogen.
Volumen und Leergewicht des Kolbens waren zuvor bestimmt, so daB. sich
die Gasdichte berechnen lieB. Nach Beendigung der Dichtebestimmung
wurde der Kolben wieder in den Schliff zwischen 2 und 3 eingesetzt (2, 4, 3),
die hierbei in den Apparat eingedrungene Luft nach Offnen von 2 mittels
der Pumpe entfernt und schlieSlich (1, 4, 6), nachdem auch Hahn 5 geofinet
war, das B;Hs aus dem Kolben wieder in das gekiihlte Rohr I destilliert,
so daB es fiir weitere Versuche verwendet werden konnte. Bei der Umstiind-
lichkeit der B,Hjo-Darstellung und den geringen Ausbeuten an B,Hs muBten
wir mit letzterem sparsam umgehen.

Fiir die Bestimmung der Tension des B:Hs bei verschiedenen
Temperaturen destillierten wir die Substanz (1, 2, 6) aus {1 in das
mit fliissiger Luft gekiihite Rohr B hinein, lielen dieses in einem
Petrolitherbad allmihlich steigende Temperaturen aonehmen und
lasen (1, 2, 5) die Tensionen des Borwasserstoffs am Manometer
1\{1 ab.

SchlieBlich wurde alles vorhandene BsH¢ abgepumpt, iiber Queck-
silber aufgefangen und fiir verschiedene Versuche verwendet. Die
Gesamtmenge betrug 45.0 ccm.

Es blieb noch das Kondensat in Us zu untersuchen. {73 wurde
auf —80° gebracht und sein Inhalt nach und nach als Gas abge-
pumpt. Die erste Gasfraktion bestand aus 3.3 cem. Wihbrend ihres.
Abpumpens sank die wie friiher unter Benutzung der Hihne 8 und 9
am Manometer M; abgelesene Tension der Fliissigkeit in U3 von
26 mm auf 2 mm, d.i., auf den dem B,H;, bei — 80° zukommenden
Wert, Die 3.3 ccm Gas brachten wir mit Natronlauge in Beriihrung,
machten aus der alkalischen Losung durch Ansiuern den beim Zer-
fall der Unterborsiduren entstehenden Wasserstoff frei und mallen
letzteren nach erneuter Zugabe von Alkali!). Seine Menge betrug
21.8 cem, also das 6.6-fache derjenigen des zersetzten Gases. Da die
unter diesen Umstinden entwickelte Wasserstoffmenge beim B)H; das.

1) Vgl. die erste Abhandlung, S. 3564, und die weiter unten gemachten
Angaben itber die Reaktion zwischen B3He¢ und Alkali.



1965

6-fache, beim B.H;o das 11-fache (BsHe¢~+3H.0 = B,0;-+6H;; B, Ho
+6H;0 = 2B,0:-+11H;) des urspriinglichen Volumens ist, bestand
das Gas zu etwa 90°, aus B;H;. Bereits die niichste Gasfraktion
von 3.3 ccm war reines B(H), (die Volumenvermehrung mit NaOH
usw. betrug 1:11.2). Danach wurden noch weitere 44.4 ccm reines
B,H;o abgepumpt.. SchlieBlich blieb in U; ein Tropien flissigen Bor-
wasserstoffs zuriick, der bei —80° nicht mehr flichtig war.-

Die fraktionierte Destillation der bei der Zersetzung des BiHi,
entstandenen Gase bewies also mit Sicherheit, daB auBer Wasser-
stoff nur zwei Verbindungen verschiedener Fliichtigkeit, namlich
B:H; und B.H,s, vorlagen und daBl insbesondere kein Borwasserstoff
vorhanden war, dessen Siedepunkt unter demjenigen des B,H; oder
zwischen denen des B;H; und des B;H;o liegt. Von den der Frak-
tionierung unterworfenen 223 ccm Gas hatten wir wiedergefunden:
115.4 ccm Wasserstoff, 48.0 ccm B;H: und 48.0 ccm unveridndertes.
BiH)0, zusammen 211.4 ccm. Die Differenz erklirt sich wie bei Ver-
such 1 durch die Aunwesenheit der Dimpfe schwer fliichtiger Bor-
wasserstoffe in dem urspriinglichen Gas.

Aus Versuch II, bei dem nach 26-tagigem Stehen des B4Hio noch
iiber ein Drittel des letzteren unzersetzt vorgefunden wurde, folgt,
daB die Reaktion bei Zimmertemperatur sehr langsam verliuft. Der
nichste Versuch III bewies, daB der Zerfall des ByHio bei 100° in
wenigen Stunden zu Ende geht, ohne im iibrigen wesentlich anders.
zu verlaufen als bei I und II.

Wir erhitzten 25.5 cem BH;o 5 Stunden lang auf etwa 1009, indem wir
den oberen Teil des Glasrohres, in welchem sich das Gas iiber Quecksilber
befand, mit einer dampldurchstrémten Bleirohrschlange umgaben. Das Gas-
volumen vergroflerte sich anfangs sehr schnell, nach %/, Stunden kaum noch
wahrnehmbar; seine Zunahme betrug in den letzten 4 Standen nur wenige:
Prozent. Das Endvolumen war 53.1 cem (Vermehrung 1:2.08). Das ent-
standene Gas wurde wie friher fraktioniert. Wir verwendeten dabei den
rechten Teil (Uh, My, Us, My, Us, E) des Apparates von Versuch 1I; nur
wurde Rohr E durch ein kleineres von etwa 100 ccm Inhalt ersetat.

Wir fanden 34.7 ccm Wasserstoff, von dessen vollstindiger Rein~
heit wir uns durch Funkung und Explosionsanalyse iiberzeugten,
16.85 ccm B3;Hg, dessen Tension bei —112.1° wieder genau 224 mm
betrug, und nur Spuren von B,Hj,, etwa 0.5 ccm, und von flissigen
Borwasserstoffen. Demzufolge stimmte dieses Mal die Summe der
Volumina (52.05 cem) auch fast genau mit dem urspriinglichen Gas-
volumen (53.1 cem) iiberein.

Im Erhitzen von B{H;e auf 100° wiihrend einiger Stunden
bietet sich ein bequemer Weg zur praktischen Darstellung
des By H,.
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Die folgende Zusammepstellung enthilt die Mengen von Wasser-
stoff, BsHs und unverindertem B:H,,, welche wir bei der Zersetzung
des B,H,o in den Versuchen I (5 Monate bei Zimmertemperatur), II
{26 Tage bei Zimmertemperatur) und III (5 Stunden bei 100°) fanden,
und zwar in Volumenprozenteu des angewandten B.Hjo:

Versuch I. IL. I11.
Wasserstoff . . . . . 114.39, 85.59/, 136.19/,
BHs, . . . . . . . 57> 35.6 » 66.1 »
Unzersetztes ByH;, . . 15.6» 356> ca 2 »

Man ersieht daraus, daBl das Verhiltnis von Wasserstoff zu B;Hs
von Versuch zu Versuch wechselt, ein Beweis fiir die schon erwihnte
‘Tatsache, dall beim Zerfall des B;Hi, mehrere Reaktionen nebenein-
ander herlaufen. Bei 100° macht sich, wie weiter unten gezeigt wird,
auch eine langsame Zersetzung des B;H; bemerkbar.

Der Borwasserstoff B;Hs.

YVorschrift fiir die Darstellung: Reines B.H;o-Gas!) wird
ungefithr 4 Stunden lang auf etwa 100° erhitzt, z. B. indem man den
oberen Teil eines in Quecksilber stehenden, zu hdchstens einem
Drittel mit dem Gase gefiiliten Rohres mit einer dampfdurchstromten
Bleirohr-Schlange umgibt. Das hierbei gebildete, aus Wasserstoff,
BsHs, sehr wenig BsH,o und Dimpfen schwer fliichtiger Borwasser-
stoffe bestehende Gas kihlt man mittels fliissiger Luft ab uod entfernt
den nicht kondensierten Wasserstofi. Das Kondensat wird im
Schwefelkohlenstoff-Kiithlbade (s. Anhang) auf — 112.1° erwiirmt:
wiitbrend B(Hio und die schwereren Borwasserstoffe bei dieser Tem-
peratur nicht fliichtig sind, verdampit reines BsHs. Es wird iiber
Quecksilber aufbewahrt. Von seiner Reinheit iiberzeugt man sich
am leichtesten durch die Zersetzung mit Wasser (s. u.). Ausbeute:
etwa 66 Vol.-Proz. oder 34 Gewichts-Proz. des apgewandten B.H,.

Die Zusammensetzung des neuen Borwasserstofls, BsHg,
liel sich nach mehreren Verfahren beweisen. Als Untersuchungs-
material dienten uns Priparate verschiedener Darstellung; im Folgenden
wird angegeben werden, von welchem Versuch ({, I, I1I) die be-
treffende Gasprobe herriibrte.

Die Einheitlichkeit des Gases wurde bereits durch die bei
den Versuchen I[ und III beschriebenen Tensionsmessungen bewiesen.
Der verfliissigte Borwasserstoff zeigte bei —112.1° die genan kou-
stante Tension 224 mm, als allmihblich steigende Mengen abdestilliert
wurden.

1) Die Vorschrift fir dessen Darstellung s. B. 45, 3558 [1912].
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Analyse durch Zersetzen des Gases mit Wasser. Mit Wasser
zusammengebracht, zersetzt sich BsHs beim Schiitteln in kurzer Zeit nach
der Gleichung:

B)HG -+ 6H30 = 2 H;BOa -+ SHQ;
ans einem Teile Gas entstehen also theoretisch 6 Teile Wasserstoff. Wir
erhielten folgende Werte:

1. 255 cem (D) gaben 15.4 ccm reinen Wasserstoff
(Volumenvermehrung 1:6.0);

2. 245 » (II, Anfangsfraktion) » 14.3 ccm reinen Wasserstoff
(Volumenvermehrung 1:5.85);

3. 35 » (11, Endfraktion) » 211 ccm reinen Wasserstoff
(Volumenvermehrung 1:6.0):
4. 515 » (Il » 310 ccm reinen Wasserstoff

(Volumenvermehrang 1: 6 0).

Die bei der Zersetzung des B;Hs mit Wasser gebildete Ldsung enthilt
alles Bor als Borsiure. Wir titrierten letztere mit ®/;o-Barytlauge unter
Zusatz von Mannit und fanden

1. in 1245 cem Gas (I) 11.9 mg Bor (bsr. fir B;He: 12.2 mg),
2. » 1585 » » (I[)153 » » (» o> » : 156 » ).

Analyse durch Explosion des Gases mit Giberschiissiger Luft.
Als 1.9 ccm Gas (I) mit Gberschiissiger Luft gemengt durch den Funken zar
Explosion gebracht wurden, ergab sich eine Volumenkontraktion von 7.7 cem,
d. h. dem Vierfachen des ByH¢-Volumens, genan wie es die Gleichung

B;H¢ 4 3 0; = B;0; + 3 Hs0O
verlangt.

Die Dichtebestimmung fihrten wir in der bei Versuch 1I geschil-
derten Art aus:

52.0 ccm Gas (I1) von 17° und 413 mm Druck wogen 33.0 mg. Hieraus
folgen das Gewicht eines ccm bei 09, 760 mm: 1.241 mg, die Dichte: 13.8
(ber. 13.9), das Molekulargewicht: 27.8 (ber. 28.0).

Einheitlichkeit und Formel B;Hs des neuen Borwasser-
stoffes sind durch diese Ergebnisse sichergestellt. Die
vollstindige Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experimenten
innerbalb der Fehlergrenzen der letzteren beweist, daB das nach dem
angegebenen Verfahren hergestellte ByHs ganz reiuo ist.

By Hs ist ein farbloses Gas von charakteristischem, widerlichen
Geruch, der an B(Hjo, zugleich aber auch an Schwefelwasserstoff er-
innert.

Die Tensionen des B; Hy sind

bei —180°  —1200  ~110° —100° —90°
etwa 4cm 10 em 25 cm 40cm  65cm,

Der Siedepunkt unter 760 mm Druck liegt bei —87 bis —88°.
Bei der Schmelztemperatur des Schwefelkohlenstoffs, ——112.1°, betrigt
die Tension 224 mm.
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Der Schmelzpunkt liegt unter —140°,

Die Bestindigkeit des B;Hs ist viel groBer als die-
ljenige des ByHio. Zwei Proben BsH;, von denen die eine im Dun-
kelo, die andre im Sonnenlicht bei gewdhnlicher Temperatur aufbe-
wahrt wurde, anderten ihr Volumen in einer Woche nicht merklich.
Wir unterwarfen das Gas (17.4 ccm) danach der fraktionierten De-
stillation (vergl. Versuch III) und bekamen 17.05 cem reines BaHg zu-
riick neben einigen Zehnteln ccm Wasserstoff. Letzterer wird min-
destens zum Teil durch die Einwirkung des ByH; auf das Fett der
Hibne und Schliffe entstanden sein. Immerhin scheint sich auch
B:He bei Zimmertemperatur langsam zu zersetzen. Dies JaBt sich
schon deshalb annehmen, weil das Gas bei héherer Temperatur
rasch zerfallt.

Funkt man B;Hs, so scheiden sich, und zwar deutlich langsamer
als beim B.H,,, neben Bor auch hichst widerlich riechende, nicht-
fliichtige Borwasserstoffe aus. Das Volumen des schlieBlich gebildeten
Gases bleibt daher, wie bei B¢Hjyo, hinter dem berechneten zuriick.
9.7 cem (I) lieferten 7.6 cem Gas (Volumenvermehrung 1: 2.8, ber.
1:3), welches sich beim Funken und bei der Explosionsanalyse als
reiner Wasserstoff erwies.

Beim Erhitzen mit freier Flamme zersetzt sich B;Hs unter Ab-
scheidung farbloser und gelblicher fester Borwasserstoffe. Flissig-
keiten, wie sie beim B.H;o auitreten, sind dabei nicht zu beob-
achten. Dagegen bildet sich hier zunichst als Hauptprodukt die
in langen Nadeln krystallisierende, leicht zu sublimierende farb-
lose Substanz, deren Entstehung beim Erwirmen vor B,H;, wir
friiher!) beschrieben. Wahrscheinlich ist sie beim BiH,o erst das
sekundire Zersetzungsprodukt des primir gebildeten B;Hs. Bei hoherer
Temperatur gehen die festen Borwasserstoffe allmihlich in Bor und
‘Wasserstoff liber.

Die erwibnten Krystalle entstehen aus BsHe schon langsam bei
100°. So schieden sie sich auf dem kilteren absperrenden Queck-
gilber ab, als wir 9.7 cem Bs;Hs 8 Stunden lang auf 100° erwarmten.
Das Gasvolumen stieg dabei auf 12.2 ccm. Bei der Darstellung
des B3Hg aus BiHjo ist also zu langes Erhitzen zu vermeiden.

Bei einem anderen Versuch hielten wir das geschlossene Ende eines
Rohres, in dem sich 17.05 cem BsHg iiber Quecksilber befanden, mittels eines
Aluminiumblockes 5 Stunden auf 1750, Das Gasvolumen, welches anfangs
schnell, in deu letzten 2 Stunden .kaum noch zugenommen hatte, betrug
schlieBlich 28.65 ccm (Vermehrang 1:1.,69). Im Rohre hatten sich vor der
erhitzten Stelle dber zentimeterlange, farblose Krystalloadeln, im erwirmten

1) B. 45, 3562 [1912].
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Teil selbst ein gelblicher Besechlag abgeschieden. Aus 20.5 ccm des Gases
bekamen wir bei der Fraktionierung 18.1 ccm reinen Wasserstoff und 1.75
cem unzersetztes BsHs. Die farblosen Krystalle wurden durch Wasser nicht
verindert; in Natronlauge losten sie sich anf. Der Zerfall des B;Hs in der
Wirme wird spater genauer zu untersuchen sein.

DUltraviolettes Licht wirkt zersetzend auf B;Hs. Eine 24
Stunden lang im Quarzrohr den Strahlen der Quarz-Quecksilber-Bogen-
lampe ausgesetzte Probe vergroBerte ihr Volumen um etwa !/¢ und
schied krystallisierte, gelbstichig-weile Substanzen aus.

An der Luft entziindet sich B;Hs nur, wean ihm andre Bor-
-wasserstoffe beigemengt sind.

Gegen Wasser ist BsHs hochst emptindlich, ungleich mehr
als BHio. Schon ein Tropfen Wasser geniigt, um das iiber Queck-
silber abgesperrte Gas in wenigen Sekunden nach der Gleichung

B Hs +GH50 = 2H;BO; -+ 6 Hs

zu zersetzen. Auf diese Reaktion griindeten sich unsere oben ange-
fiihrten Analysen.

Mit Alkalien reagiert B;Hs &hnlich wie B¢Hyo; es bildet z. B.
mit Natronlauge Losungen, in welchen die Anwesenheit von »Hypo-
boraten« angenommen werden muB. Die Ldsungen geben beim An-
siuern augenblicklich Wasserstoff ab und enthalten dann nur noch
.die gewohnliche Borsiure. B¢His wird durch Natronlauge zunichst
vollstindig absorbiert'); Bs;Hs dagegen entwickelt mit Natronlauge
sofort etwas Wasserstoff. Insgesamt, anfangs und nach dem An-
séuern, entstehen aus einem Volumen B;Hs 6 Volumina Wasserstolf,
wie bei der Zersetzung durch Wasser. Z. B. vergro8erte sich das
Gasvolumen, als wir 4,2 cem ByHs mit einigen Kubikzentimetern 2-n.
Natronlauge unter Schiitteln zusammenbrachten, sofort auf etwa 7 ccm
und betrug pach Zugeben von Siure und Lauge (zur Absorption des
aus der Natronlauge stammenden Kohlendioxyds) 24.4 cem (Volumen-
wvermehrung 1:5.8).

Das Fett der Hihne und Schliffe absorbiert etwas B;Hs wuad
zersetzt es langsam; in unserer Apparatur trat deshalb, sobald sie
it B;Hs in Berithrung gewesen war, immer noch eine Zeitlang etwas
‘Wasserstoff auf.

Der neue Borwasserstoff BsHs ist in verschiedener Hinsicht von
Interesse. Vor dem frilher gefundenen B.Hjo zeichnet er sich durch
seine Bestindigkeit aus. Seine Formel beweist, daB das Bor in ibm
mindestens vierwertig sein muBl und also dem Wasserstoff gegeniiber

1) Die Entwicklung einer geringliigigen Menge Wasserstoff ist auf Spuren
-von beigemengtem BgsH,s zuriickzufihren.
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nicht die Hochstvalenz drei besitzt, wie nach seiner Stellung im perio-
dischen System erwartet wurde. In unserer ersten Mitteilung ver-
schuoben wir eine Erérterung dariiber, wie sich die Formel des Bor-
wasserstoffs ByH,, erkliren lasse, bis zur Beibringung weiteren
experimentellen Materials. Jetzt macht es die Vergleichung der
Formeln BsHs und B,;H;o, die beide gesittigten Kohlenwasserstoffen
entsprechen, wahracheinlich, dafl Bor in seinen Wasserstoffverbin-
dungen vierwertig auftritt wie der Kohlenstoff. Die Wasserstolf-
verbindungen des Bors gleichen denen des Kohlenstoffs in den Siede-
punkten (BgHs: —870, CaHs: —900, BHio: +160, CAHlo, normal:
+1° dagegen Si;Hg: —7°), unterscheiden sich aber von ihnen erheb-
lich durch ibre Unbestandigkeit. Ein so leichtes Ubergehen von
Wasserstoffverbindungen in andere, teils (vergl. B,H),) niedriger, teils
bober molekulare, bei Zimmertemperatur ist eine bisher unbekannte-
Erscheinung. Uberhaupt zeigen unsere Untersuchungen, daB die
Chemie des Bors, die man fiir sebr einfach hielt und die iibrigens.
bisher von den Chemikern etwas stiefmiitterlich behandelt wurde,.
noch viele Ritsel bietet. Zu diesen gehdoren u. a. die niedrigen Bor-
oxyde und die »Unterborsiiurene, deren Existenz aus unseren Beob-
achtungen und aus den gleichzeitigen Untersucbungen Travers uud
seiner Mitarbeiter hervorgeht.

Die leichte Zerstorbarkeit des BsHs durch Wasser erklirt, warum
B:H; nicht in nennenswerter Menge in dem Gase aultritt, welches bei
der Zersetzung des Magunesiumborids durch Siuren entsteht. Friiber
iiberraschte es uns im Hinblick auf die Verbiltnisse bei den anderen
Nichtmetallen, bei denen sich die niedrigst molekularen Wasserstoff--
verbindungen in der Regel am leichtesten und in groBter Menge:
bilden (z. B. beim Silicium, Phosphor), daB das Hauptprodukt der
Reaktion zwischen Magnesiumborid und Séure B.H,o sein solite. Jetzt
liegt die Annahme nahe, daB sich auch hier zunéchst hauptséchlich
Borwassersteffe mit kleineren Molekiilen bilden, dafl sle aber sofort
durch Wasser, Magnesiumoxyd oder Séure zerstért werden. Nur dem
gliicklichen Umstand, daB B.Hjo verhdltnismaBig bestindig gegen.
Wasser ist, mufl man es dann verdanken, daB -sich dieser Borwasser--
stoff, wenn auch in kleinster Ausbeute, isolieren und als Ausgangs-
material fiir die Darstellang andrer Borwasserstoffe verwenden laft.
Es ist ja nicht wowahrscheinlich, dal der — interessanteste — Bor-
wasserstoff mit our einem Boratom im Molekiil (BH(?) durch Wasser
ebenso leicht oder noch leichter zersetzt wird als BsHe. Trotz sorg-
filtigsten Suchens haben wir tibrigens bei allen bisher von uns studierten
Reaktionen von ihm keine Spur gefunden. Dasselbe giit von dem
Borwasserstoff mit 3 Atomen Bor. Mit weiteren Versuchen zur Auf--
spiirung dieser noch fehlenden Verbindungen sind wir beschaltigt.
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Der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron baben wir fiir ihr
Interesse an unseren Untersuchungen zu danken, das sie durch Uber-
weisung einer groBeren Menge Magnesium bekundet hat.

Anhang: Schwefelkohlenstoff-Kihlbad zur Konstant-
haltung einer Temperatur von —112°

Bei den vorstehend beschriebenen Untersuchungen bedienten wir
uns zur stundenlangen Innehaltung einer konstanten Temperatur von
—112° mit Vorteil eines Bades von schmelzendem Schwefelkohlen-
stoff. Da ein solches Bad auch in anderen Fillen von Nutzen sein
kapn — es eignet sich beispielsweise vorziiglich zum Eichen voa
Thermometern —, so sei seine gewisse Vorsichtsmafiregeln erfordernde
Herstellung hier beschrieben. Fiir das in Frage kommende Tempe-
raturgebiet feblte es bisher am einer einfachen Vorrichtung zur Er-
zielung einer genau konstanten . ‘Temperatur.

Man fiillt einen Dewar-Zylinder etwa zur Hilfte mit fliissiger Luft ‘und
trigt in diese unter Umrithren (am besten mit einem hélzernen Limonaden-
l6ffel) langsam reinen Schwefelkohlenstoff ein. Der kaufliche Schwefelkohlen-
stoff wird durch einmalige Destillation hinreichend gercinigt; eine besondere
Trocknung ist nicht notwendig. Der Schwelelkohlenstoff erstarrt in der
flussigen Luft zu einer schneeartigen, krystallinischen, sich rasch zu Boden
setzenden Masse. Das Zugeben von Schwefelkohlenstoff wird fortgesetzt, so
lange noch ern Uberschul an flassiger Luft vorhanden ist und bis die letztere
fast vollstindig von dem lockeren Schwelelkohlenstoff-Schnee aufgesaugt wird.
Mehr Schwefelkohlenstoff darf nicht zugesetzt werden, weil sonst
eine zusammenhdngende Decke von festem Schwefelkohlenstoft entsteht,
welehe die noch darunter befindliche fliissige Luft einschlieBt und Explo-
sionen verursachen kann. In einem anderen, zu einem Drittel gefiillten
Dewar-Zylinder kihlt man eine zweite Portion Schwefcikohlenstoff durch
Eingieflen von flissiger Luft bis zur eben beginnenden Erstarrung ab und
triigt in die kalte Fliussigkeit soviel von dem zuvor hergestellten Schwefel-
kohlenstoff-Schnee ein, dal ein dicker Brei entsteht. Bei Benutzung der ge-
briuchlichen Dewar-Zylinder (20.cm Tiefe, 5 cm Weite) behdlt das so Dbe-
reitete Kiltebad, gelegentlich umgerihrt, die Schmelztemperatur des Schwefel-
kohlenstoffs wihrend mehrerer Stunden genau bei.

Der — in der Literatur ziemlich verschieden angegebene —
Schmelzpunkt des Schwefelkohlenstoffs liegt nach Bestim-
mungen, welche Hr. Hermann von Siemeuns im Physikalisch-che-
mischen Institut der Universitit Berlin an einem nach unseren An-
gaben bergestellten Bade mittels geeichter Widerstandsthermometer
ausgefiihrt hat, bei —112.1°,
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