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lekulargewichtsbestimmungen die einfache Formel besitzt, so folgt ein 
Gleiches fiir diese beiden Ather (I und XI). 
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I11 entsteht beim Behandeln von Fluorescein mit Methylnlkohol und 
Sch wefelsiiure oder Salzsaure. Es laat  sich durch weiteres Methylieren 
i n  I und I1 uberfuhren, mu13 also ebenfalls monomolekular sein. 
Dasselbe gilt vom farblosen Methyl-lactoniither (IV), der durch 8palten 
yon I1 gebildet wird und durch Methylieren hauptsachlich in 1 
iibergeht. 

E r l a n g e n  und H i i c h s t  a. M. 

260. Alfred Stock und Kurt  Friederioi: 
Borwasseretoffe. XI. Elin neuer Borwasaeretoff, &a. - 
Schwefelkohlenetoff-K~lb~ zur Konetanthaltung einer 

Temperatur von - l l 2 . O  
[hns  dern Bnorganisch-chemischen Institot der Techn. Hochschnle Breslau.] 

(Eingegangen am 29. Mai 1913.) 
In der ersten Abhandlung ') war bereits (8. 3562) mitgeteilt 

worden, dnfi sich der gasformige Borwasserstoff B~HuI (Sdp. IS0) bei 
liingerem Aufbewahren unter Volumenvermehrung und Bildung fliissi- 
ger und fester Borwasserstoffe zersetzt. Wir  haben inzwischen den 
Verlauf dieses Zerfalles niiher studiert und zuniichst die g a s f o  r m i -  
g e n  R e n k t i o n s p r o d u k t e  untersucht. Sie bestehen aus W a s s e r -  
s tof f  und einem neuen, bei -870 siedenden B o r w a s s e r s t o f f  hH6, 

l) S t o c k  und Massenez, B. 45, 3539 [1912]. 
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der sich durch auderordentliche Empfindlichkeit gegeniiber Wsseer 
auszeichnet. Er ist der erste Rorwasserrltoff von n i e d r i g s r e m  Mole- 
kulargewicht; die von uns bisher gefundenen Borwasserstoffe haben 
vier oder mehr Atome Bor im Molekul. 

D e r  Z e r f a l l  d e s  B,Hlo i n  a n d e r e  B o r w a s s e r s t o f f e .  
Das Ausgangsmaterial fur diese Untersuchung, den Borwasser- 

stoff B ~ H I o ,  stellten wir nach der fruher gegebenen Vorschrift dar. 
N u r  arbeiteten wir mit vergrijflerter Apparatur. 

Der Kolben A (vergl. Fig. 1; B. 48, 3550 [1912]) hatte jetzt 5 1  Inhalt 
und nahm 4 1  der kfach normalen Salzsliure auf. Das GefkB B fa8te iiber 
100 g Magneaiumborid. Wir fanden es vorteilhaft, die federnden Fliigel an 
dem sich drehenden Metallstilt E fortzulassen. Das zur Kondensation des 
Rohgases mittels flfissiger Luft dienende U-Rohr war so gerhmig (Volumen: 
etwa 40 ccm), dall die Gassentwicklung vie1 schneller als friiher vorgenomrnen 
werden konnte: mir zersetzten 100g Borid in wenigen Stunden. Es scheint, 
da8 die bei der Darstellung entstehenden Borwasserstoffe (BsH1l u. a.), welche 
weniger fliichtig sind als B4Hlo, sich in um so kleinerer Menge bilden, je 
schneller die Gasentwicklung erfolgt. 

44.1 ccm I )  

B4Hlo wurden bei Zimmertemperatur fiinf Monate lang in  einem Glas- 
rohr iiber Quecksilber aufbewahrt. Das Volumen, welches in  den 
ersten Tagen schnell, dann langsamer zunahm uud sich in den letzten 
Wochen nicht anderte, betrug schlieBlich 83.3 ccm (Vermehrung: 
1 : 1.59). AuBer einem farblosen Gase befanden sich in dem Rohr 
braunlichgelb gefarbte Triipfchen fliissiger und in geringerer Menge 
farblose Krystallnadeln fester Borwasserstoffe. Wir untersiichten das 
Gas nach dem schon friiher mit Vorteil benutzten Verfahren: Kon- 
densation mittels fliissiger Luft und fraktionierte Verdampfung des 
Kondensats bei hoheren Temperaturen unter steter Kontrolle der 
Tensionen. Die experimentellen Einzelheiten werden bei Versuch I1 
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 2, (3.45 ccm ; 
Volumeoverminderung : 5.1 ccm , berechnet: 5.15 ccm) als reiner 
W a s s e r s t o f  f erwiesen. Der  mit flussiger Luft kondensierte Anteil 
murde in der Kohlendioxyd-Aceton-Mischung auf - 80° erwarmt. Es 
entwichen 23.7 ccm Gas, die aus reinem Ba&, dem neuen B o r -  
w a s s e r s t o f f ,  bestanden (alles den letzteren Betreffende ist in einem 
spiiteren Abschnitt dieser Mitteilung zusamrnengestellt), wiihrend eine 

Ein e r s t e r  V e r s u c h  (I) sei sehr kurz beschrieben. 

1) ,411e Gasvolumina sind auf 00 und 760 min reduziert. 
*) Wegen der Analysen-methoden und -wiedergabe sei auf die erste Ab- 

handlung verwiesen. 
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Flussigkeit zuruckblieb, welche bei Zimmertemperatur etwa 7 ccm 
B, HIO abgab und ein Tropfchen wenig fliichtiger Borwasserstoffe 
hinterlieB. 

Das  untersuchte Gas setzte sich also im wesentlichen aus 50.4 ccm 
Wasserstoff, 23.7 ccm BsHs und 7 ccm unveriindertem B,Hlo zusam- 
men. Die kleine Differenz der  Summe (81 ccm) gegenuber dem vor 
der Untersuchung gemessenen Volumen (83.3 ccm) erkliirt sich durch 
die Anwesenheit von DBmpfen der  schwerer fluchtigen, spitter bei 
der Fraktionierung flussig ausgeschiedeqen Borwasserstoffe in dem 
nrsprunglichen Gas. 

Mit den olfenbar aus lnehreren weiteren Borwasserstoffen be- 
stehenden, bei Zimmertemperatur flussigen und festen Produkten des  
B4Hlo-Zerfalles haben wir uns noch nicht eingehender beschiiftigt. 
Der Vergleich der i m  schl ie l3 l ich  e n t s t a n d e n e n  Case  gefundenen 
Mengen Bor und W a s s e r s t o f f  mit den z u v o r  i m  B ~ H I O  e n t -  
h a l t  e n e n  ergibt, daB die Brutto-Zusammensetzung des nicht fluchtigen 
dnteiles etwa der Formel BH1.1 entspricht, daB dieser Anteil also 
verhBltnisma0ig wasserstoff a r m  e Borwasserstoffe enthiilt. Die letz- 
teren liisten sich in Wasser zum Teil unter Wasserstoflentwicklung 
mit gelber Farbe. Auf Zusatz von Natronlauge entstand eine klare  
goldgelbe Losung, welche Kaljumpermanganat kriiftig reduzierte, sich 
beim AnsBuern triibte und entfiirbte, um nach neuem Zugeben von 
Alkali wieder klar  und gelb zu werden. Beim Ansiiuern trat schwacher 
Borwasserstoff-Geruch auf. 

Bei V e r s u c h  I1 gingen wir von mehr BIHlo aus. 135.0ccm 
BIHI,,, dargestellt aus 275 g Magnesiumborid und 8 1 Salzsiiure, 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 Sonnenlicht stand, verfolgten wir die 
Zunahme des Volumens: 

21.6 
21.86 
22.9 
25.2 
27.2 
31.7 
33.7 
34.6 
35.2 

in Tagen ccm I 
I 

26 I 35.7 

Zunahme 
in O/O 

- 
1.4 
6.3 

16.7 
25.9 
46.7 
56.0 
60.2 
63.0 
65.2 

Belichtetc Probe 
___- 

ccm 

17.5 
17.9 
18.7 
20.8 
32.1 
26.2 
27.8 
28.3 
28.6 
29.2 

Zunahme 
in O l 0  

- 
2.5 
7.0 

19.0 
26.9 
49.7 
58.9 
61.7 
63.4 
66.8 
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Das Sonnenlicht beeinfluflt also die Zersetzung des B.&O nicht 
merklich. Die belichtete Probe wurde durch die Sonnenst rahlung 
( u n r e g e l m a f i i g ;  daher die S c b w a n k u n g e n  in der Volumenzu- 
nahme) erwarmt, wodurch sich ihre durchschnittlich etwas griiBere 
Reaktionsgeschwindiakeit erklart. U l t r a v i  o l e t t e s  Licht befilrdert 
den Zerfall des BIHlo kriiftig. 4.0 ccm Gas vergraflerten, in einem 
Quarzrohr den Strahlen einer 5 cm entfernten Quarz-Quecksilber- 
Bogenlampe ausgesetzt, ihr  Volumen i n  30 S t u n d e n  auS 6.5 ccm, 
d. h. urn 63O/O. Die E r w H r m u n g  hatte hierbei keinen grof3en Ein- 
flufi, denn die Temperatur des Gases erreichte noch nicht 30'. Dem 
Augenschein nach zersetzte sich das  BIHlo dabei wie sonst; es ent- 
standen ebenfalls feste uod fliissige Borwasserstoffe. 

Wie schon aus den komplizierten, bei unseren einzelnen Ver- 
suchen in wechselnden Verhaltnissen gebildeten Zersetzungsprodukten 
hervorgeht, ist der Zerfall des B4HIo ein verwickelter Vorgang. Offen- 
bar nehmen die Zersetzungsprodukte an den sich abspielenden Reak- 
tionen teil. In  den ersten Stunden halt sich reines BlHlo gane un- 
veriindert, wie wir oft durch Priifung seiner physikalischen Eigen- 
schaften, z. B. seiner Tension in fliissigem Zustande, feststellen konnten. 
Diese anfangliche Bestkndigkeit ermoglicht allein das Arbeiten mit 
reinen Praparaten. Sobald aber erst ein kleiner Teil des Gases unter 
VoIumenvergriiBerung und gleicbzeitiger Abscheidung von Tropfchen 
zerfallen ist, macht die Verlnderung rasche Fortschritte. Die folgende 
Cbersicht iiber die Volurnenzunahme einer Probe wiihrend der ersten 
Zeit gibt davon ein Bild: 

Zeit in Stunden . . . . 0 12 22 30 45 69 
Volunien in ccm , . , , 9.8 9.8 10.0 10.4 10.9 11.4. 

Die gesamten fur Versuch I1 benutzten 135 ccm B4Hlo batten 
ihr Volumen nach 26 Tagen auf 223 ccm vergr6Bert (1 : 1.65). Das 
Gas wurde nun fiir die weitere Untersucliung und f i r  die Isolierung 
des darin enthaltenen B$HG benutet. 

Wir bedienten UDS des durch die Abbildung veransclaulichten 
Apparates. 

An die zum Auffangen der abgepumpten Gase eingerichtete Quecksilber- 
pumpe') schlossen sich, durch Schliffo und die einfachen Hfhne 1-10 ver- 
bundcn, 3 Kondensations-C-Rohre, C;, C9, US,  3 Manometer VOD 85 cm 
Lfnge, X , ,  &, A& (fiber letzterem die 25 ccm fwsende Erweiterung C), ein 
zur Gasdichtebwtimmung dienender Hahnkolben A von 52 ccm Inhalt, ein 
fur die Tensionsmessung bestimmtes Rohr b', sowie endlich das i n  qneck- 
silbw tauchende, einen Hahn mit T-Bohrung, I), tragende Gasvorratsgefiio E, 

- 

I )  Wegen aller Einzclheiten vgl. die erste hlitteilung. 
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1% brachten die 223 ccm Gas in D hinein und evakuierten den gesamten 
A pparat bei geschlossenem Hahn D einschliIlich der Bohrung dee letzteren 
vollstiindig. Alsdann wurde U, in fliissiger Luft gekiihlt und Hahn U ein 
wenig ge6ffnet, so daS das Gas aus D langsam, im Laufe einer halben Stunde, 
in den Apparat eintrat, wobei all@ Kondensierbarc in Us zurtickgehalten 
wurde. Es waren 
115.4 ccm Wasseretoff, der nor duroh den Geruch, nicht aber analytich 
nachweisbare Spuren von Borwasseretoff enthielt (beim Funken keine Ab- 
scheidung und keine Volumeniinderung; 4.0 ccm: Volumenverminderung nach 
der Explosion mit Luft: 5.0 ccm, berechnet: 6.0 ccm). 

lu f f -  

Das nicht kondensierte Gas pumpten wir (2, 4, 0) 1) ab. 

p-t- 

II 
Das Kondensat ih  C', g a b  nlcch der Entfernung dee Wasserstoffs bei 

J e r  Temperatur der fliissigen Luft k e i n e  m e r k l i c h e n  GasmenKen  m e h r  
xb.  R i r  erwiirmteii es jetzt (8, 10) niittels dea im Anhang beschriebenen 
Schwefelkohlenstoff-Kiihlbades auf - 112.10. Es schmolz und zeigte bei 
clieser Temperatur am Manometer i.l, die Tension 144 mm. Nachdem C-2 in 
fliissige Liift gebrncht war, schlossen wir 9 und Bffneten 8. Dan in der 
Kugel C' uncl den anstollenden Rohrstiicken befindliche Gas kondensierte sich 
nun in /I?: das Quecksilber btieg im Manometer bis a d  BarometerhBhe. 
Durch ahmechselndes SchlieBen und dlfnen von 8 und 9 entfernten wir ails 
1; weitere Gasmengen, die nnch Feststellung der Tension mittels A& jedes- 
ma1 in L72 koudensiert wurden. Die Tension der Flussigkeit in U a  (antmgs 
141 mm) fie1 nach 21-maliger Wiederholung des Gasentnehmens auf 8 mm. 

Nun wurden (8, 10) U, und Ul in flirssiger Luft gekiihlt, C2 aber 
inittels dcs Sch~,efelkohlenstuff-Bades (6, 8) auf - 112:1° gebracht. Alsdann 
destillierten wir den Inhalt von G;, genau wie vorher denjenigen von Zi 
nach C;, portiouswoise nach 171, indem mir die Hiihne 6 und 7 abwechselnd 
schlossen und Bffneten und jedesmal die Tension der in ['a noch zuriick- 
bleibenden Fliiesigkeit am Manometer M, ablasen. Die Tension war anfangs 
584 mm und b e h i o l t  d i e s e n  W e r t  b e i  26 -ma l igem E n t n e h m e n  y o n  
Gas (der Ranm zwischen dem Manometer Ma und den Hiihnen 6 und 7 f d t e  
nur wenige ccm) g e n a u  bei. Dann erst begann sie rasch zu sinken; in t i  
\jar jctzt keine Fliissigkeit mehr z u  bemerken. D i e  K o n s t a n z  d e r  T e n -  

') Die eingeklammerten Z i l f m  usw. bezeichnen hicr und spiiter jeweils 
,geschlossene Hiihne. 
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s ion  bewies d i e  E i n h e i t l i c h k e i t  d e r  von L'g nach C, destilliertellt 
Subs tanc .  Letztere war &Hs, wie die weiteren Untersuchungen lehrten, 
zu welchen wir sie benutzten. 

Dem in Ul befindlichen Vorrat an B2Hc wurden dnrch voriibergehendes 
Erwllrmen von Ul Gasproben entnommen. Die erste pumpten wir ab, urn 
das Gas durch Zersetzen mit Wasser zu analysieren. Es folgte eine Dichte- 
bestimmung; wir brachten (1, 4, 6) U, auf Zimmertemperatur, so da13 alles 
Bs& gasf6rmig wurde und g68tenteils in den Hahnkolben 9 iibertrat. 
Nachdem die Temperatur gemeasen nnd der Drock, unter melchem das Gas 
sbnd, an MI abgelesen war, wurde Hahn 3 geschlossen, -5 wieder in fliissige 
Luft gebracht, der Kolben A nach SchlieSen des Hahnes 2 aus dern Schliff 
zwischen 2 und 3 entfernt und mit dem darin enthaltenen B&h gewogen. 
Volumeo und Leergewicht des Kolbens waren zuvor bestimmt, so da8. sich 
die Gasdichte berechnen lieS. Nach Beendigung der Dichtebestimmung 
murde der Kolben wieder in den Schliff zwischen 2 und 3 eingesetzt (2, 4, 5) ,  
die hierbei in den Apparat eingedrungene I& nach Ofhen von 2 mittels 
der Pumpe entfernt und schliel3lich (1.4, 6), nachdem auch Hahn 3 geiffnet 
mar, das BlHs aus dem Kolben wieder in das gekiihlte Rohr destilliert, 
so daS es fhr weitere Versuche verwendet werden konnte. Bei der Umstiind- 
lichkeit der B,Hlo.Darstellung und den geringen Ausbeuten an BaHc muaten 
wir mit letzterem sparsam umgehen. 

F u r  die Bestimmung der T e n s i o n  des B y &  bei verschiedenen 
Temperaturen destillierten wir die Substanz (1, 2, 6) BUS UI in daS 
mit flussiger Luft gekuhlte Rohr B hinein, lieBen dieses in einem 
Petrolatherbad allmahlich steigende Temperaturen annehmen und 
lasen (1, ?, 5 )  die Tensionen des Borwasserstoffs am Manometer 
MI ab. 

Schliefilich wurde alles vorhsndene BoHs abgepumpt, tiber Queck- 
silber aufgefaogen und fur verschiedene Versuche rerwendet. Die 
Gesamtmenge betrug 45.0 ccm. 

Es blieb noch das  Kondensat in 5 3  zu untersuchen. f - 3  wurde 
auf -80° gebracht und seiu Inhalt nach und nach als Gas abge- 
purnpt. Die erste Gasfraktion bestand aus 3.3 ccm. Wahrend ihres 
Abpumpens sank diewie fruher unterBenutzung der Hahne 8 und 9 
am Manometer Ma abgelesene Tension der Fliissigkeit in IJa von 
26 mm auf 2 mni, d. i. auf den dem BIH~o bei -8OO zukommenden 
Wert. Die 3.3 ccm Gas brachten wir mit Natronlauge in Beruhrung, 
machten aus der alkalischen Losung durch AnsLuern den beini Zer- 
fall der Unterborsiiuren entstehenden Wasserstoff frei und uiafien 
letzteren nach erneuter Zugabe YOU Alkali'). Seine Menge hetrug 
11.8 ccm, also das  6.6-fache derjenigen des zersetzten Gases. Da die 
linter diesen Urnstanden entwickelte Wasserstoffmenge beim BtHs das 

1) Vgl. die erste Abhandlung, S. 3564, und die weiter unten gemachten 
__- 

Angaben fiber die Reaktion zwischen B9H6 nnd Alkali. 
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6-fache, beim B4HlO das ll-fache (BgH6+3&0 =B201+6H9; B4H10 
+6H10 - 2B,01+1 lH,) des ursprtinglichen Volumens ist, bestand 
das  Gas zu etwa 9Oo/o aus &&. Bereits die niichste Gasfraktion 
von 3.3 ccm war r e i n e s  &HI0 (die Volurnenverrnehrung mit NaOH 
usw. betrug 1 : 11.2). Danach wurden noch weitere 44.4 ccm reines 
B4&0 abgepumpt. SchlieSlich blieb i n  Ua ein Tropfen fliissigen Bor- 
wasserstoffs zuruck, der bei -8OO nicht mehr fluchtig war. 

Die fraktionierte Destillation der bei der Zersetzung des B4Hl,,. 
entstandenen Gase bewies also mit Sicherheit, dal3 a u S e r  W a s s e r -  
s t o f f  nur  z w ei Verbindungen verschiedener Fluchtigkeit, namlich 
B2& und &&O, vorlagen und daI3 insbesondere kein Borwasserstoff 
vorhanden war, dessen Siedepunkt u n t e r  demjenigen des BlH6 oder 
z w i s c h e n  denen des B I H ~  und des liegt. Von den d e r F r a k -  
tionierung unterworfenen 223 ccm Gas hatten wir wiedergefunden : 
115.4 ccm Wasserstoff, 48.0 ccrn B,& und 48.0 ccm unverhdertes  
B4Hl0, zusammen 211.4 ccm. Die Differenz erklart sich wie bei Ver- 
such I durch die Anwesenheit der Dampfe schwer fluchtiger Bor- 
wasserstoffe in dem urspriinglichen Gas. 

Aus Versuch 11, bei dern nach 26-tiigigem Stehen des BIHlo noch 
uber ein Drittel des letzteren unzersetzt vorgefunden wurde, folgt, 
daB die Reaktion bei Zirnmertemperatur sehr langsam verljuft. Der 
niichste VersuchIII  bewies, daB der Zerfall des b e i  loo0 i n  
w e n i g e n  S t u n d e n  zu Ende geht, ohne im ubrigen wesentlich anders 
zu verlaufen als bei I und II. 

Wir erhitzten 25.5 ccm B'Hlo 5 Stunden lang auf etwa 1000,  indem wir 
den oberen Teil des Glaarohres, in welchem sich das Gas uber Quecksilber 
befand, mit einer dampfdnrchstrhntan Bleirohrschlange urngaben. Das Gas- 
volumen vergrBBerte sich anfangs sehr schnell, nach 5/4 Stunden kaum noch 
wahrnehmbar; seine Zunrhme betrug in den letzten 4 Stonden nur wenige 
Prozent. Das Endvolnmen war 53.1 ccm (Vermehrung 1:2.08). Daa ent- 
standene Gas wurde wie friher fraktioniert. Wir verwendeten dsbei den 
rechten Teil (Ui, Ma, Us, M,, Us, E) des Apparates von Versuch 11; n u r  
wurde Rohr E dumh ein kleineres von etwa 100 ccm Inhalt ersetzt. 

Wir fanden 34.7 ccrn Wasserstoff, von dessen vollstandiger Rein- 
heit wir uns durcb Funkung und Explosionsanalyse uberzeugten, 
16.85 ccm B,&, dessen Tension bei -112.1O wieder genau 224 mm 
betrug, und nur  Spuren von B4Hlo, etwa 0.5 ccm, und Fun flussigen 
Borwasserstoffen. Demzufolge stimmte dieses Ma1 die Summe d e r  
Volumina (52.05 ccm) auch fast genau mit dem ursprunglichen Gas- 
volumen (53.1 ccm) uberein. 

I m  E r h i t z e n  v o n  B4&0 a u f  100° a a h r e n d  e i n i g e r  S t u n d e n t  
b i e t e t  s i c h  e i n  b e q u e m e r  W e g  z u r  p r a k t i s c h e n  D a r s t e l l u n g  
d e s  B s b .  
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Die folgende Zusammenstellung enthilt die Mengen von Wasser- 
stoff, && und unveraodertem B4H10, welohe wir bei der Zersetzung 
d e s  B4H10 in den Versuchen I (5 Monate bei Zimmertemperntur), 11 
(26 Tage bei Zinimertemperatur) und 1I.I (5 Stunden bei 1 0 0 O )  landeu. 
und zwar in Volumenprozenteu des angewandten B ~ H ~ o  : 

Vers uc h r. Ir. 111. 
Wasserstoff . . . . . 114.3O/0 s5.5°/0 136.1°/0 
BaH.5 . . . . . . . 53.7 D 35.G 2 66.1 0 

Unzersetztes B,Hlo . . 15.6 N 35.6 * C B .  2 )) 

Man ersieht daraus, daB das Verhaltnis von Wasserstoff zu 
YOU Versuch zu Versuch wechselt, ein Bewris fiir die scbon erwlhnte 
Tatsache, da13 beim Zerfall des B4Hlo mehrere Reaktionen nebenein- 
ander herlaufen. Bei 1 0 0 0  macht sicb, wie weiter iinten gezeigt wird, 
auch eine langsaine Zersetzung des BsH,, bemerkbar. 

D e r  B o r w a s s e r s t o f f  B1&. 
T o r s c h r i f t  f u r  d i e  D a r s t e l l u n g :  Reines B,Hlo-Gas') wird 

cingefiibr 4 Stunden lang auf etwa loo0 erhitzt, z. B. indem man den 
oberen Teil eines in Quecksilber stehenden, zu h o c b s t e n s  e i n e n i  
D r i  t t e l  mit dem Gase gefullten Rohres mit eioer dampfdurchstromten 
BLeirohr-Schlange umgibt. Das hierbei gebildete, aus Wasserstoff, 
BnH6, sehr wenig und Dampfen schwer fluchtiger Borwasser- 
stoffe bestehende Gas kiihlt man mittels fliissiger Luft a b  und entfernt 
deli nicht kondensierten Wasserstoff. Das Kondensat wird in1 
Schwefelkohlenstoff-Kiihlbade (9. Anhang) auf - 112.1O erwiirmt: 
niihrenci B,Hlo und die schwereren Borwasserstoffe bei dieser Tem- 
peratur nicht flcchtig sind, verdampft reines B s H ~  Es wird iiber 
Qnecksilber aufbewahrt. Von seiner Reinheit iiberzeugt man sich 
am leichtesten durch die Zersetzung mit Wasser (s. u.). Ausbeute: 
etmn 66 VoL-Proz. oder 34 Gewichts-Proz. des angewandten B4Hlo. 

D i e  Z u s . a m m e n s e t z u n g  d e s  n e u e n  B o r w a s s e r s t o f l s ,  B3&, 

lie6 sich nach mehreren Verfahren beweisen. $19 Untersuchungs- 
mnrerial dienten uns  Praparnte verschiedener Darstellung; im Folgeoden 
wird angegeben werden, von welchem Versuch (I, 11, 111) die be- 
treffende Gasprobe herriihrte. 

D i e  E i n h e i t l i c h k e i t  des Gases wurde bereits durch die bei 
den Versuchen I1 und 111 beschriebenen Tensionsmessunpen bewiesen. 
Pe r  rerfliissigte Borwasserstoff zeigte bei -112.10 die g e n a o  k o u -  
s t n n t e  Tension 124 mrn, als allmiihlich steigende Mengen abdestilliert 
wurden. 

I )  Die Vorechrift ftir (lessen Darstellung s. B. 46, 3558 [1912]]. 
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A n a l y s e  d u r c h  Zerse tzen  d e s  Gases  m i t  Wasser. Mit Wasser 
zussmmengebracht, zersetrt sich B3H' boim Schiitteln in kureer Zeit nach 
der Bleichung: 

aRk einem Teile Gas entstelien also theoretisch 6 Teile Wassers toff .  
erhielten folgende Werte : 

1. 2.55 ccm (I) gaben 15.4 ccm re inen  WasserstofE 

2. 2.45 * (11, Anfangsfraktion) a 14.3 ccm re inen  Wasserstoff 

3. 3.5 * (11, Endfraktion) D 21.1 ccm r e i n e n  Wasserstoff 

4. 5.15 * (111) s 31.0 ccm re inen  Wasserstoff 

B,& + 6 Ha0 = 2 HsBOa + 6 H,; 
Wir 

(Volnmenvermehrong 1 : 6.0) ; 

(Volumenvermehrung 1 : 5.85) ; 

(Volumenvermehrung 1 : 6.0) : 

(Volumenvermehrung 1 : 6 0). 

Die bei der Zersetzung des BaHs mit Wasser gebildete Lbsung entbiilt 
alles Bor als Borsgure. Wir titrierten letztere mit n/lo-Barytlaugo unter 
Zusatz von Mannit und fanden 

1. in 12.45ccm Gas (I) 11.9 m g  Bor (ber. f i r  BaHs: 12.2 mg), 
2. a 15.85 s (11) 15.3 n D ( * : 15.6 ). 

Analyae d u r c h  Explos ion  des  Gases  m i t  t iberschi iss iger  Lul t .  
hls 1.9 ccrn Gas (I) mit hberschiissiger Luft gemengt durch den Funken zur 
Explosion gebracht wurden, ergab sich eine Volumenkontraktion von 7.7 ccm, 
d. h. dem Vierfachon dea B;Hs-Volumens, genan wie es die Gleichung 

verlangt. 
D i e  D i c h t e b e s t i m m u n g  fiihrten wir in der bei Versuch 11 geschil- 

derten Art aus: I 

92.0 ccm Grs (11) von 17O und 413 mm Druck wogen 33.0 mg. , Hieraus 
folgcn das Gewicht eines ccm bei 00, 760 mm: 1.241 mg, die Dichte: 13.8 
(ber. 13.9), dae Molekulargewicbt: 27.8 (ber. 28.0). 

E i n h e i t l i c h k e i t  u n d  F o r m e l  Ba& d e s  n e u e q  B o r w a s s e r -  
s t o f f e s  s i n d  d u r c h  d i e s e  E r g e b n i s s e  s i c h e r g e s t e l l t .  Die 
v o l l s t i n d i g e  ~bere ins t immong zwischen Theorie und Experimenten 
ionerhalb der Fehlergrenzen der letzteren beweist, d d  das nach dern 
angegebenen Verfahren hergestellte Ba HS g a n  z r e i n  ist. 

Ba Hs ist ein farbloses Gas von charakteristischem, widerlichen, 
Gerucb, der an BrHlo, zugleich aber auch an Schwefelwasserstoff er- 
innert. 

BaBs + 3 0 2  = BJOJ + 3 H;O 

. 

Die T e n s i o n e n  des B:,Ha sind 
bei -11800 -1200 -1100 -looo -BOO 
etwa 4 c m  10cm 25 cm 40cm 65cm. 

Der  S i e d e p u n k t  unter 760 mm Druck liegt bei -87 bis -880, 
Bei der Schmelztemperatur des Schwefelkohlenstoffs, -1 12.1°, betriigt 
die Tension 224 mm. 



D e r  S c h m e l z p u n k t  lie@ unter -140O. 
D i e  B e s t a n d i g k e i t  d e s  BIHI i s t  vie1 g r o B e r  als  d i e -  

j e n i g e  d e s  B,Hlo. ZweiProben B&, von denen die eine irn Dan- 
keln, die andre im Sonnenlicht bei gewijhnlicher 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 111) und bekamen 17.05 ccm reines BIH~ zu- 
ruck neben einigen Zehnteln ccm Wasserstoff. Letzterer wird min- 
destens zum Teil durch die Einwirlrung des B,Hs auf das  Fett der 
Hahne  und Schliffe entstanden sein. Immerhin scheint sich auch 
B9H6 bei Zimmertemperatur l a n g s a m  zu zersetzen. Dies laI3t sich 
schon desbalb annehmen, weil das  Gas  b e i  h i i h e r e r  T e m p e r a t u r  
rasch zerfallt. 

Funkt man B&, so scheiden sich, und zwar deutlich langsamer 
als beim &Hlo, neben Bor auch hiichst widerlich riechende, nicht- 
fliichtige Borwasserstoffe aus. Das Volumen des schliel3licb gebildeten 
*Gases bleibt daher, wie bei B.&o, hinter dem berechneten zuriick. 
3.7 ccm (I) lieferten 7.6 ccm Gas (Volumenvermehrung 1 : 2.8, ber. 
1 : 3), welches sich beiin Funken und bei der Explosionsanalyse als 
reiner Wasserstoff erwies. 

Beim Erhitzen mit freier Flamme zersetzt sich B,& unter Ab- 
scheidung farbloser und gelblicher fester Borwasserstoffe. Flfiss i g -  
k e i t e n ,  wie sie beim BtHlo auftreten, sind dabei nicht zu beob- 
achten. Dagegen bildet sich hier zunachst a l s  H a u p t p r o d u k t  die 
in langen N a d e l n  krystallisierende, leicht zu s u b l i m i e r e n d e  f a r b -  
1 o s e S u b s  t a  n z ,  deren Entstehung beim Erwiirmen von B4HIo wir 
4ruher I) beschrieben. Wabrscheinlich ist sie beim B ~ H I o  erst das 
sekundkre Zersetzungsprodukt des primar gebildeten B&. Bei hoherer 
'Temperatur gehen die festen Borwasserstoffe allmiihlich in Bor und 
Wasserstoff tiber. 

Die erwahnten Krystalle entstehen aus BsHs schon langsam bei 
1000. So schieden sie sich auf dern kiilteren absperrenden Queck- 
silber ab, als wir 9.7 ccm B2Hs 8 Stunden lang auf 100' erwiirmten. 
Das Gasvolumen stieg dabei auf 12.2 ccm. B e i  d e r  D a r s t e l l u n g  
d e s  BsHs aus B4HIo ist also z u  l a n g e s  E r h i t z e n  z u  v e r m e i d e n .  

Bei einem anderen Versnch hielten wir das geschlossene Ende eines 
Xohres, in dem sich 17.05 ccm &Hs iiber Quecksilber befanden, mittels eines 
Alumininmblockea 5 Stunden auf 1750. Des Gasrolumen, welches anfangs 
scbnell. in den letzten 2 Stunden kaum noch zugenommen hatte, betrug 
schlielllicb 28.65 ccm (Vermehrung 1 : 1.69). Im Rohre hatten sich vor der 
erhitzten Stelle fiber zentimeterlange, farbloee Xrystallnadeln, im erwirmten 
_____ 

I) B. 46, 3562 [1912]. 
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Teil selbst ein gelblicher Beachlag abgeachieden. Bus 20.5 ccm des Gases 
bekamen wir bei der Fraktianierung 18.1 ccm reinen Wasserstoff und 1.75 
ccm nnzersetztes Bs&. Die farblasen Kryetalle wurden durch Wmer nicht 
verhdert; in Natronlauge l6sten sie sich ad. Der Zerfall des &Hs in der 
V h a e  wird sphter genauer zn untersnchen sein. 

U l t r a v i o l e t t e s  L i c h t  wirkt zersetzend auf Bs&. Eine 24 
Stunden lang im Quarzrohr den Strahlen der Quarz-Quecksilber-Bogen- 
lampe ausgesetzte Probe vergro(3erte ihr Volumen urn etwa ' I 6  und 
schied krystallieierte, gelbstichig-weide Substanzen Bus. 

An d e r  L u f t  entziindet sich nur, wenn ihm andre Bor- 
wasseratoffe beigernengt sind. 

Gegen  Wasse r  i s t  Bs& hochs t  empf ind l i ch ,  ungleich mehr 
als BIHIo. Schon ein Tropfen Wasser genugt, um das uber Queck- 
silber abgesperrte Gas in wenigen Sekunden nach der Gleichung 

BsHs+CHsO = 2 H , B O s + 6 H s  
zu zersetzen. Auf diese Reaktion griindeten sich unsere oben ange- 
fiihrten Analysen. 

Mit A l k a l i e n  reagiert B& iihnlich wie B4Hlo; es bildet z. B. 
rnit Netronlauge Losungen, in welchen die Anwesenheit von ,Hypo- 
boratena angenompaan werden mu13. Die LBsungen geben beim An- 
jiiuern augenb l i ck l i ch  Wasserstoff ab und enthalten dann nur noch 
.die gewohnliche Borsiiure. BIH~o wird durch Natronlauge zuniicbst 
-vollstiindig absorbiert I); BS& dsssgen entwickelt mit Natronlauge 
sofort etwas Wasserstoff. Insgestrrnt, anfanga und nach dem An- 
aauern, entstehen nus einem Volumen BsHe 6 Volumina Waesemtoff, 
wie bei der Zersetzung durch Wasser. Z. B. vergroderte sich das 
Oasvolumen, als wir 4.2 ccm B,Hs mit einigen Kubikzentimetern 2 4 .  
Natronlauge unter SchUtteln zusammenbrachten, sofort aut etwa 7 ccm 
und betrug nach Zugeben von Siiure uod Lauge (zur Absorption des 
.aus der Natronlauge stammenden Kohlendioxyds) 24.4 ccm (Voliimen- 
Termehrung 1 :5.8). 

Das F e t t  der Hiihne und Schliffe absorbiert etwas &He und 
zenietzt ea langsam; in unserer Apparatur trat deshalb, sobald sie 
mit BsHs i n  Bertihrung geweeen war, immer noch eine Zeitlang etwas 
Wasserstoff auf. -~ ~ 

Der neue Borwasserstoff B& ist in verschiedener Hinsicht von 
Interesse. Vor dern friiber gefundenen BlHlo zeichnet er sich durch 
seine Bestindigkeit aus. Seine Formel beweist, daB das Bor in ihm 
mindesteos vierwertig sein mu13 und also dem Wasserstoff gegeniiber 

1) Die Entwicklung einer geringfigigen Menge Wasserstoff ist aul Sporen 
.von beigemengtem Bs &S zuriickzuftihren. 
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nicht die Hijchstvalenz drei bei tz t ,  wie nach seiner Stellung im perio- 
dischen System erwartet wurde. In unserer ersten Mitteilung ver- 
schoben wir eine Ercrterung dariiber, wie sich die Formel des Bor- 
wasserstoffs B4 Hlo erklaren lasse, bis zur Beibringung weiteren 
experimentellen Materials. J e t z  t macht es die Vergleichung der 
Formeln B s H ~  und B,H,o, die beide geslttigten I~oblen\~assers tof le~i  
entsprechen, wshrscbeinlich, da13 Bor in seinen Wasserstoflverbin- 
duogen v i e r w e r t i g  auftritt wie der Kohlenstolf. Die Wasserstoff- 
verbindungen des Bors gleichen denen deg Kohlenstoffs in den Siede- 
punkten (BgHs: -870, CI&: -goo, BIHIO: +160, C&o, normal: 
+ l o ,  dagegen SiaHs: -79, unterscheiden sich aber von ihnen erheb- 
lich durch ihre Unbestbdigkeit. Ein so leichtes nbergehen von 
Wasserstoffverbindungen in andere, teils (vergl. BIHIo) niedriger, teils 
hoher molekulare, bei Zimrnertemperatur ist eine bisber unbekannte 
Erscheinung. Oberhaupt zeigen unsere Untersuchungen , dnlj die 
Chemie des Bora, die man fiir sehr einfach hielt und die ubrigens. 
bisher von den Cbemikern etwas stiefmutterlich behandelt wurde, 
noch viele Ratsel bietet. Zu diesen gehoren u. a. die niedrigen Bor- 
oxyde und die BUnterborsauren., deren Existenz' aus unseren Beob- 
achtungen und aus den gleichzeitigen Untersucbungen T r a y e r  3 uod  
seiner Mitarbeiter hervorgeht. 

Die leichte Zerstorbarkeit des B&s durch Wasser erkiiirt, warum 
B?Hs nicht i n  nennenswerter Menge in dern Gase auftritt, welches bei 
der Zersetzung des hlagnesiumborids durch Sauren entsteht. Friiber 
iiberrascbte es uns im Hinblick auf die Verblltnisse bei den andereii 
Nicbtmetallen, bei denen sich die niedrigst molekularen Wasserstoff- 
verbindungen in der  Regel am leicbtesten und in gr6Bter Menge 
bilden (z. R. beirn Silicium, Phosphor), daB das Hauptprodukt der 
Reaktion zwischen Magnesiurnborid und S l u r e  B4Hlo sein sollte. Jetzt  
liegt die Annabme nahe, daB sich auch hier zunachst h n u p t s a c h l i c h  
Borwasserstcllfe mit k l e i n e r e n  Molekiilen bilden, daB sie nber sofort 
durch Wasser, Magnesiurnoxyd oder S t u r e  zerstort werden. Nur  dem 
glucklichen Urnstand, daB B4 Hlo verhiiltnismiiBig bestiindig gegen 
Wasser ist, mu13 man es dann verdanken, daB sich dieser Borwasser- 
stolf, wenn auch in kleinster Ausbeute, isolieren und als Ausgangs- 
material fiir die Darstellung andrer Borwasserstoffe verwenden 1113t. 
Es ist ja nicht nnwahrscheinlich, dalj der - interessanteste - Bor- 
wasserstoft mit nur eioem Boratorn im Molekul (BH,?) durch Wasser 
ebenso leicbt oder noch leichter zersetzt wird als BL&. Trotz sorg- 
fiiltigsten Suchens haben wir ubrigens bei allen bisher von uns studierten 
Reaktionen von ihrn keine Spur  gefunden. Dasselbe gilt POD dern 
Borwasserstoff mit 3 Atomen Bor. Mit weiteren Versuchen zur Atif-- 

spiirung dieser noch feblenden Verbindungen sind wir beschlftigt. 
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Der  Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron haben wir fur ihr 
Interesse an unserea Untersuchungen zu dankeo, das sie durch Uber- 
weiduog einer grbleren Menge Magnesium bekuodet hat. 

A n h a n g :  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f - K i i h l b a d  z u r  K o n s t a o t -  
h a l t u o g  e iner  T e m p e r a t u r  v o n  -112". 

Bei den vorstebend beschriebenen Untersuchungen bedienten wir 
uns zur stundenlangen Innebaltuog eioer konstanten Temperatur VOD 

-1  120 mit Vorteil eines Bades von schmelzendem 5ch.wefelkohlen- 
stoff. Da ein solches Bad auch in andereo Fiillen von Nutzen seio 
knnn - es eignet sich beispielsweise vorzuglich zum Eichen von 
Thermometern -, so sei seine gewisse Vorsicbtsmaflregeln ertordernde 
Ilerstelluog hier beschrieben. .Fur das  in Frage kommeode Tempe- 
rnturgebiet fehlte es bisher an einer einfachen Vorrichtung zur Er- 
zielung einer genau konstantea rl'emperatur. 

Man fiillt einen DewarZylinder Gtwa zur H&lFte mit Ilhssiger Luft ,und 
trigt in diese unter Ijmriihren (am besten mit einem hdzernen Limonaden- 
I6Efel) langsam reinen Schwefelkohlenstoff ein. Der kirutliche Schwefelkohlen- 
stoff wird durch einmalige Destillation hinreichend gereinigt; cine besondere 
Trocknung ist nicht notweodig. Der Schwefelkohlenstoff eratarrt in der 
fliissigen Luft zu einer schneeartigen, krystallinischen, sich rasch zu Boden 
setzenden Masse. Das Zugeben von Schwefelkohlenstoff wird fortgesetzt, so 
lange noch e m  Cberschiill an fliissiger Luft vorhanden ist uud his die letztere 
fast vollstiindig von dem lockeren Schwelelkohlenstoff-Schnee aufgesaugt wird. 
Mehr Schwefe lkohlens tof f  darf  n i c h t  zugevetzt  werden,  weil sonst 
ei n e zusam men hiin gend e Deck e von festem Schwefelkohlenstoff entsteht, 
welche die noch dnrunter befindliche fliissige Luft einschlieSt und E x p  l o -  
s ionen  verursachen kann. In einem anderen, zu einem Drittel gefiillten 
Drwar-Zylinder kiihlt man eine zweite Portion Schwefelkohlenstoff durch 
EingieBen von fliissiger Luft bis zur eben beginnenden Erstarrnng ab und 
triigt in die kalte F lh igke i t  soviel von dem zuvor hergestellten Schwefel- 
kohlenstoff-Schnee ein, da13 ein dicker Brei entsteht. Bei Benutzung der ge- 
briuchlichen Dewar-Zylinder (SO.cm Tiek, 5 cm Weite) behirlt das so be- 
reitete Kiltebad, gelegentlich umgerhlirt, die Sehmelztemperatur des Schwefel- 
kohlenstoffs wiLhrend mehrerer Stunden genau bei. 

Der  - in der Literatur ziemlich verschieden angegebene - 
S c  h m  e l  z pu n k t d e s  S c h w ef e l  k o b 1 e n s  toff s liegt nach Bestim- 
mungen, welche Hr. H e r n i a n n  v o n  S i e m e n s  im Physilialisch-che- 
mischen Institut der Universitat Berlin an einem nach unsereii An- 
gaben hergestellten Bade mittels geeichter Widerstandstherniometer 
ausgefuhrt hat, bei -1 12.10. 
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