Obwobl wir diese zwei Versuche nicht als zur vollen Identifi-
zierung hinreichend hinstellen méchten, glauben wir denroch, da sie
ein libereinstimmendes Resultat ergeben haben, daraus den Schiuf
ziehen zu dirfen, daB der Kohlenwasserstoff C,oHio des Vakuum-
teers mit grofler Wahrscheinlichkeit als Hexahydro-durol (1.2.4.5-
Tetramethyl-cyclohexan) (Formel III) anzusprechen ist. Dieses wire
alsdann die Muttersubstanz des Durols des Steinkohlenteers:

Bl‘ N02 CH2
I CH3E”‘:‘\"CH3 CH“’\HCHa CHaHC/\CH.CHa
el _cH Y ocml_'ew, U cH,.HC'__CH.CH,
Br' NO: CH2

Abnliche Dehydrierungsversuche mit dem zweiten Kohlenwasser-
stolf CiHa: haben bis jetzt zu keinem giinstigen Resultat gefiihrt,
Seine Eigenschaften sind aber denjenigen des Kohlenwasserstoffes
CioHao derart éhnlich, daBl man nicht umhin kann, ihn als sein wahres
Homologes zu betrachten, und da #thylierte Homologe des Benzols
im Steinkohlenteer so gut wie abwesend sind, so wiren wir geneigt,
im Kobhlenwasserstoife C;;Hss des Vakuumteers das Hexahydrir
des Pentamethyl-benzols zu sehen.

Genf, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat.

481. Alfred Stock, Kurt Friederici und Otto Priess:
Borwasserstoffe. IIL!)
Feste Borwasserstoffe; zur Kenntnis des B: H;.
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.}
(Eingegangen am 13. Oktober 1913.)

Erbitzt man den gasformigen Borwasserstoff B.Hjo auf 100°, so
zersetzt er sich unter Bildung gasformiger, fliissiger und fester Sub-
stapzen. Wir zeigten in der vorigen Mitteilung, daB das Gas aus
Wasserstoff und dem Borwasserstoff B;H; besteht. Heute berichten
wir iiber die nicht fliichtigen Produkte der Resktion und iiber
einige neue, die Verbindungen B;H;, und B,H; betreffende Beob-
achtungen. Mit letzteren sei begonnen.

Durch ultraviolettes Licht wird B,H,, dhnlich zersetzt wie
durch Erwirmen auf 100° nur langsamer. 66.1 ccem BiHio?) ver-
1) 1. Stock und Massenez, B. 45, 3539 [1912]; IL Stock und Frie-
derici, B. 46, 1959 [1913].

3) Alle Gasvolumina sind wieder auf 0° und 760 mm reduziert,
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groBerten npach 68-stiindiger Bestrablung in einem Quarzkélbchen
durch die Heraeussche Quarz-Quecksilber-Bogenlampe (4 cm Ab-
stand) ibr Volumen auf 101.5 ccem (Volumenvermehrung: 1:1.54).
Im Kolbchen schieden sich gelbe, flissige und feste Borwasserstoffe
aus. Bei der Fraktionierung des Gases fanden wir 52.4 ccm Wasser-
stoff, 32.5 cem B3;Hs und 8.9 cem unverindertes BiHio.

Uber By Hs ist Folgendes nachzutragen. Es schmilzt bei —169°.
Wihrend es sich in reinem Zustande tiber Quecksilber gut hilt,
scheidet es bei Gegenwart von Luit, auch in Spuren, feste, sauerstofi-
haltige Borverbindungen aus. Schwefelkohlenstoft lést etwas BsHs;
die Losung entfirbt Brom unter Bildung von Browmwasserstoff ). Mit
trocknem Chlorwasserstoff reagiert BsH¢ nicht. Erwirmt man es
damit, so zersetzt es sich, als wenn der Chlorwasserstoff nicht zu-
gegen wiare. Mit Ammonjakgas bildet es unter Volumenverkleinerung
und Erwirmung flissige und krystallinische Produkte. Die verschie-
dene Empfindlichkeit von B4His und B;Hs gegeniiber Wasser ermog-
licht eine annihernde Bestimmung der beiden Gase neben ein-
ander. Man gibt zu dem zu analysierenden Gase einige Tropien
Wasser, schiittelt kriftig und liest das zundchst schnell zunehmende,
dabn einigermaflen konstant bleibende Volumen nach zwei bis drei
Minuten ab. Jetzt ist im wesentlichen nur das B:H¢ zersetzt. Darauf
bestimmt man in der friilher beschriebenen Weise das BiH;o durch
Zugeben von Natronlauge, Salzsiure und wieder Natronlauge?). Ein
Beispiel zeige die Berechnung, welche darauf beruht, dall ein Volumen
B,He bei der Zersetzung 6 Volumina, ein Volumen B;H,p aber 11 Vo-
lumina Wasserstoff liefert.

Analvsiert: 2.45cem BsHg + 1.65 cem B(H;o == 4.10 cem Gas; Volumen
nach Schiittela mit Wasser: 16.5 ccm, Volumenvermebrung: 12.4 cem; Vo-
lumen nach Behandlung mit Natronlauge und Salzsiure: 32.2 cem; BsHg ge-

12, 22 —16.5
funden: 5} = 2.48 cem (statt 2.45 cem); ByH,, gefunden: -342—— 165

ki 10
= 1.57 cem (statt 1.65 cem). .

Auch ByH; zerfillt in der Wirme und liefert bei Anwendung
niedrigerer Temperaturen, 100—200°, auller Wasserstoff neue und
zwar fast ausschlieBlich feste Borwasserstoffe. Letztere enthalten
neben nicht fliichtigen Bestandteilen einen im Vakuum zu sub-
limierenden Borwasserstoff, dessen Bildung wir schon friiher
beim Erhitzen von B;H;o beobachtet hatten und fiir den wir nun
die Formel BioH,: feststellen konnten. Dieser Borwasserstoff 1afit

) Das Studium der Reaktion zwischen Borwasserstoffen und Halogenen
bildet eine unserer niichsten Aufgaben.
?) Vergl. L. Mitteilung, B. 48, 3560 [1912].



sich leicht isolieren, wenn man ein wagerecht liegendes Rohr mit BaHs
zur Hilfte erwiarmt, zur andern Hilfte auf Zimmertemperatur hilt
oder etwas kiihlt; er setzt sich in dem kalten Rohrteil in schonen,
klaren, iiber zentimeterlangen Nadeln an. In solcher Weise wurden
die in der folgenden Tabelle zusammengesteliten Versuche vorge-
nommen: :

1 i1 Juls

Angewandtes BsHg . . . . . . . 28.3 58.4 44.5 cem
Erhitzt auf. . . . . . . . . . 115—120° 115—120° 170—200°
Dauer des Erhitzens . . . . . . 80 48 20 Stdn.
Nicht zersetztes BsHy . . . . . . 5.3 12.1 0 ccm
Zersetztes BdHe . . . . . . . . 23.0 46.3 44.5 eem
Entstanden Wasserstoff . . ., . . 37.1 720 82.4 ccm
Wasserstoti in Vol.-Proz. des zer-

setzten BgHe . . . . . . . . 161 156 185%,
Gewogen BjoHyy . . 0 . . o . 13.7 31.2 24.6 mg

Die Rohre waren so groB, dall das B;He in ihnen zu Anfang
des Versuches /i bis '/; Atmosphdre Druck besal; sie trugen auf
der nicht erhitzten Seite ein engeres mit Einschniirungen versehenes
Ausatzrohr, in welches das BjoHix nach dem Abpumpen der Gase
zur Wigung hineinsublimiert wurde, und standen weiterhin mit den
zur Fraktionierung der Gase dienenden U-Rohren, Manometern und
der Quecksilberluftpumpe in Verbindung. Ihre Erhitzung erfolgte
elektrisch mittels eines dariiber geschobenen 1 mm starken Aluminium-
rohres, aut welches einige Windungen der von Schniewindt-Neuen-
rade hergestellten asbest-umsponnenen Widerstandskordeln gewickelt
waren. Wegen ihrer Einfachheit und Beqnemlichkeit ist
diese Heizmethode allgemein zu empfiehlen. Das Gas frak-
tionierten wir in der friiher beschriebenen Weise. Bei der Tempe-
ratur der flissigen Luft wurde reiner Wasserstoff, bei derjenigen des
schmelzenden Schwefelkoblenstoifs, — 1129 reines B;Hs abgepumpt.
Von flissigen leicht fliichtigen Borwasserstoffen entsteht bei der
Zersetzung des B;Hs nur eine winzige Menge, die nicht untersucht
werden konnte. Bei weitem den Hauptanteil der Zersetzungsprodukte
machen die festen Borwasserstoffe aus. /s bis /s Stunde nach Be-
ginn der Erhitzung zeigen sicb im kalten Rohrteil die ersten Krystalle
des BioHiy, die sicb allmahlich vergréfern. Gleichzeitig treten zihe,
gelbe Tropfchen dicht an der Grenze der erhitzten Zone auf. Iu
letzterer selbst iiberziebt sich das Rohr mit einer diinnen, meist pur
an ihrem Irisieren zu erkennenden Schicht nicht fliichtigen Bor-
wasserstoffs. Diese Schicht ist farblos, wenn nur auf 120° erwirmt
wurde, dagegen intensiv gelb, wenn die Temperatur hoher stieg
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(Versuch III). Der bei niedrigeren Temperaturen abgeschiedene
farblose Borwasserstoff ist unldslich in Schwefelkohlenstoff, Alkohal
und Ather; mit Wasser bildet er augenblicklich weifle Krystalie,
welche bei lingerer Berithrung mit dem Wasser verschwinden und
mit Natronlauge eine gelbe, auf Sdurezusatz wieder farblos werdende
Lisung liefern. Die gelbe Substanz entstebt beim Erhitzen aus der
farblosen unter Wasserstoff-Entwicklung. Daher fanden wir bei Ver-
such IIl verbiltnismifig mehr Wasserstoff als bei I und 1I. Aus den
Zahlen der obigen Tabelle 1dfit sich berechnen, dafl das Atomverhiltois
von Bor zu Wasserstoif in dew nichtiliichtigen Borwasserstoflen
bei [ und II etwa 1:1.5, bei I[II aber uogefibr 1:0.9 ist. Die
gelben Stoffe sind also wesentlich wasserstoff-irmer; sie diriten
den gelben festen Borwasserstoffen gleichen, welche aus ByHis zu
erhalten sind (s. u.), vielleicht mit ihnen identisch sein.

Zur Darstellung des BioHis aus B;Hg erhitzt man letzteres
in der oben angegebenen Weise am besten 45 Stunden lang auf
115~-120° Léingeres oder hoheres Erwidrmen verkleinert die Aus-
beute, die etwa die Halfte vom Gewicht des zersetzten B;Hs be-
trigt. Es entstehen ungefahr halb so viel Milligramm B,oH,,, wie
Kubikzentimeter BsH¢ von Zimmertemperatur angewendet wurden.

Auf die Reinigung und die Eigenschaften des BioHiy kommen
wir spiter zuriick.

2 G 3 c 1

PUMPE

Far die Zersetzung des B(Hyp bei 100° benutzten wir zuletzt fol-
genden Apparat (s. d. Figur). 150—200 ccm reinstes B{H,; wurden in das
etwa 8/, | fassende GefaB A (51/; cm weit, 30 cm lang) von U, aus eingefilit.
Darstellung, Reinigung und Priifung des ByH,, geschahen nach den frither
gegebenen Vorschriften unter Benutzung der U-Rohre U; und U; und des
Manometers M,. Nachdem die Reinigung des Gases beendet war, schlossen
wir Hahn 1 und evakuierten den Apparat, wihrend ; mit dem B;H;¢ in
flassiger Luft stand. Alsdann schlossen wir Hahn 2 und lieBen das ByH,o
durch Erwirmen von U; in A hineinstromen. Nun wurde 4 von Us; durch
Abschmelzen der kapillaren Verengung B getrennt. Das in U, zurickbleibende
B, Hyo verwendeten wir fiir andre Versuche.
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A, an welches sich die 8 mm weiten, je 10 cm langen, durch die Kapil-
laren D, F, H abgeteilten Rohrsticke C, E, G anschlossen, wurde jetzt durch
dampigeheizte Bleirohrschlangen auf seiner ganzen Linge (bei einzelnen Ver-
suchen auch nur zur rechten Halfte) mehrere Stunden lang auf etwa 100°
erwirmt, indem gleichzeitig C mit Wasser gekiihlt wurde. In der frither be-
schriebenen!) Weise zersetzte sich das By Hjo allmiblich unter starker Ver-
groBerung des am Manometer M, zu beobachtenden Druckes. In A entstanden
fliissige und feste, farblose und gelbe Stoffe, deren flichtiger fester Bestand-
teil, BjoH,,, groBenteils nach C sublimierte. Zur Trenpung und Prifung
der verschiedenen hierbei gebildeten Borwasserstoffe pumpten wir zundchst
die Gase ans A unter Kablung des U-Robres U; mit flissiger Luft abs
Reiner Wasserstoff wurde entfernt; in Uz kondensierten sich die
fliichtigsten Borwasserstoffe. Zu ibrer Fraktionierung dienten die U-Rohre
Us; und U, sowie das Manometer M,

Diese Borwasserstoffe bestanden aus B.Hs, etwas nicht zersetztein
BiHio und einer bei Zimmertemperatur fliissigen, bisher noch nicht
ndber untersuchten, in ziemlicher Menge gebildeten Fraktion. Letztere
ist schwerer fliichtig als B,Hjo, 8bnelt in manchen Beziehungen dem
frilher beschriebegen B¢ Hi» (dessen Formel nicht ganz fest steht) und
diirfte sich aus mehreren Verbindungen zusammensetzen, deren Unter-
suchung - auflerordentlich groBle experimentelle Schwierigkeiten ver-
ursacht, weil diese Stoffe iiberaus schnell mit dem Hahnfett unter
Wasserstolf-Entwicklung reagieren, so daBl dadurch genauere Tensions- °
messungen unmdglich gemacht werden. Diese Borwasserstoff-Fraktion
hat bei — 80° keine wahrnebmbare, bei 0° etwa 20 mm Tension; mit
Luft in Berithrung gebracht, entziindet sie sich explosionsartig; anfangs
leichtfliissig und farblos, firbt sie sich bei Zimmertemperatur pach
24 Stuuden gelb, scheidet voriibergehend Krystalle ab und ver-
wandelt sich in einigen Tagen in eine nicht mebr flieBende, intensiv
gelbe, klare Masse. Gasentwicklung ist dabei nicht zu beobachten.
Die Erscheinungen diirften auf eine Polymerisierung der zunichst
vorhandenen fliichtigen Borwasserstoffe zuriickzufiihren sein.

Nach der Entfernung der leicht flichtigen Bestandteile erhitzten wir A4
noch einige Stunden anf 100% um das IB.'OH“ im Vakuum quantitativ nach
C 7u treiben. Die hierbei freiwerdenden kleinen Mengen reinen Wasser-
stoffs wurden andauernd abgepumpt. C kiihlten wir, um nicht zu viel BjoH,4
zu verlieren, mit Eiswasser?). Sobald kein B;oH; mebr sublimierte, trieben

1) Vergl. 11. Mitteilung, B. 46, 1965 [1913].

%) Am einfachsten durch das aus einem groflen eisgefiillten Trichter ab-
tropfende und durch einen Wattebausch verteilte Schmelzwasser. Es empfiehlt
sich nicht, schon bei dieser ersten Sublimation mit Kohlendioxyd zu
kiihlen, weil das BioH;s dann leicht klecine Mengen flichtigerer Borwasser-
stoffe zurickhiilt und sich spiter bei der Beriihrung mit T.uft entziinden kaon.
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wir es, indem pun auch € durch Dampfschlangen erwirmt wurde, nach £
und dann pach dem Abschmelzen der Kapillare D weiter nach G. Zur
Kihlung diente dabei festes Kohlendioxyd, welches wir in passend ausge-
schoittenen Pappkistchen an die Rohrchen brachten. G mit dem ByoHy,
wurde schlieBlich durch Abschmelzen der Capillaren F' und H!') von dem
tibrizen Apparat getrennt.

Wir offneten Gefifl 4 durch Abschneiden des Ansatzrohres C, wobei wir
trockne Luft einstromen lieBen, und behandelten seinen lnhalt mit trockaem
Schwefellohlenstolf; es liste sich ein Teil der festen Borwasserstoffe, ein
andrer gelbhraun gefirbter Teil blieb zurick. Dieser wurde, so weit o
ging, aus dem Rohre entfernt, zcrkleinert und einige Stunden am Rackflut-
kithler mit trocknem Schwefeikohlenstoff extrahiert?). Die Schwefelkohlen-
stofflosung hinterlieff beim Findampfen im trocknen Luftstrom fast einheitlich
aussehende farblose Krystalle, welche durch eine kleine Menge gefirbter Stoife
verunreinigt waren. Dieser Riickstand loste sich in Schwefelkohlenstoff wieder
glatt auf. Der in Schwelclkohlenstoff unlésliche Teil des Inhalts von A schicn
ebenfalls ziemlich einheitlich zu sein, wie auns scinem charakteristischen Ver-
halten gegeniiber Wasser (s. u.) hervorging.

Die Zersetzung des BiH)o bei 100° liefert also im wesentlichen
drei feste Borwasserstoffe: einen im Vakuum fliichtigen, BjoHiy, und
zwel nicht fliichtige, einen farblosen schwelelkohlenstoff-l6slichen und
einen gelben unldslichen. Die Mengenverhiltnisse, in welchen sich
die letzteren bilden, hingen von der Art der Erhitzung des B;Hio
ab. Erwirmt man das Gas in der ganzen Ausdehnung des
Robres A4 und recht lange, so bekommt man fast nur den gelben un-
l6slichen Kdrper, weil der asdre allméblich in diesen iibergeht. Bio Hi,
entsteht vielleicht nur durch die sekundire Zersetzung des B;Hs. Die
folgende Tabelle veranschaulicht die von uns isolierten Mengen der
einzelnen Zersetzungsprodukte des B;Hio. Die oben besprochene, aus
flissigen Borwasserstoffen bestehende Fraktion ist hier nicht be-
riicksichtigt, weil wir ihr Gewicht nicht ermittelt haben. Der gelbe
Borwasserstoff liel sich pur unvollkommen aus Rohr A entfernen, so
daB im letzteren manchmal die Hauptmenge zuriickblieb, die wir
benutzten, um die Reaktionen der Verbindung zu studieren.

) Das Abschmelzen darf erst erfolgen, wenn das By H,, die Tem-
peratur des Kohlendioxyds angenommen hat. Sonst scheidet sich wegen der

Fli’lchtigl_(eit des BjoH;, beim Abschmelzen der Capillaren in lctzteren etwas
Bor ab.

%) In dem von Stock und Rudolph, B. 48, 154 [1910], beschriebenen
Apparat.
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LI ML- 1V, V., VI

Druck des B;H,o in Rohr A vor .

der Erhitzung . . . . . . 93 136 171 ? 295 294 mm
B.H, angewandt . . . . . . 93 169 171 120 112 109 cem
Dauer der ersten Erhitzung!) . .. 5 5 3 4 4 3Y,% Stdn.
Dauer der nachtraglichen Erhitzung

im Vakuom . . . . . . . 2 4+ 24 2 6 0 »
B,H,o zurickgewonnen . . . . 6 5 1Y5 ca.d 2y 5 cem
BiHyo zersetzt . . . . . . . 212 402 415 282 269 255 mg
B,B¢ gefunden . . . . . . . 30 92 69 63 44 63 ccm

» » e e e 64 117 88 80 56 80 mg
BioHy, isoliert . . . . . . . 525 52 48 — — — >
Nichtfliichtiger, farbloser Borwas-

serstoff isoliert . . . 3 16 729 9 26 »

Nichtflachtiger, gelber Borwasser-
stoff isoliert . . . . . . . 25 32 82 40 33 66 »

Die Untersuchung der festen Borwasserstoffe konnte in Anbetracht
der Scbwierigkeiten und kleinen Ausbeuten, mit welchen
diese Substanzen zu gewinnen sind, eine nur beschrinkte sein. Zur
Darstellung von 150 cem By Hyo miissen ja 300 g Magnesiumborid
durch Siure zersetzt werden.

Der Borwasserstoff BjoHis.

Darstellung: 1. Durch 4—>5-stiindiges Erwarmen von B(H,o-Gas
auf 100° oder 2. durch 48-stiindiges Erhitzen von B; He auf 115—120°
(Apparaturen und Einzelbeiten s. o.; bei Verfabren 1. ist Robhr A
ganz zu heizen).

Ausbeute: nach beiden Verfahren etwa 1/; mg pro ccm des an-
gewandten Gases.

Reinigung: Durch mebriache Sublimation im Vakuum bei 60
—80° unter Kiihlung mit festem Kohlendioxyd. Die reine Substanz
hinterlaft bei der Verfliichtigung keinen Riickstand, Man hebt sie
bis zur Verwenduog am besten in evakuierten, zugeschmolzenen Ge-
fiBen bei niedriger Temperatur auf.

Zu den folgeoden Bestimmungen wurden Priiparate verschiedener
Darstellungen (nach Verfahren 1. und 2.) benutzt.

Analyse: Ein offenes Glasrohrchen mit der Substanz wurde in ein auf
einer Seite geschlossenes, auf der andren Seite mit der Quecksilberluftpumpe
in Verbindung stehendes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase gebracht.
Wihrend das die Substanz cnthaltende Rohrende zundchst mit festem Kohlen-

) Bei 1. und I, wurde Rohr A4 ganz erhitzt, bei IIl. his VI pur zum
Teil.
3 Auf 1500 statt wie sonst auf 1000,
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dioxyd (in einem Pappschichtelchen) gekiihlt wurde, damit sich kein BjoHiy
verflachtigte, evakuierten wir den Apparat vollstindig, erhitzten den mittleren
Teil des Rohres auf dunkle Rotglut und erwirmten dann die Substanz selbst
auf 50—60° lhre Dimple zersetzten sich in dem heiflen Rohrteil in Bor
und Wasserstoff, welcher abgepumpt und gemessen wurde. Voun seiner Rein-
heit iberzeugten wir uns jedes Mal durch Funken und Verpuffen mit tber-
schiissigem Sauerstoff. Das Bor setzte sich als schwarzbrauner Ring im
ersten Stick der erhitzten Strecke an. Dicht vor dieser Stelle entstand
ein schwacher, gelblicher Beschlag fester Borwasserstoffe durch die Ein-
wirkung der hier herrschenden niedrigeren Temperaturen auf den Bjo Hyy-
Dampf. Dieser Beschlag wurde durch nachtrigliche starkere Erhitzung eben
falls in Bor und Wasserstoff zerlegt. Das Bor losten wir schlieBlich in Sal-
petersiure auf und bestimmten es als Borsdure durch Titration mit Baryt
unter Mannitzusatz. Um sicher zu sein, dal der braune Beschlag nicht noch
Wasserstolf enthielt, nahmen wir eine Analyse (III) in einem Quarzrohr vor,
erhitzten dessen Mittelstick zuniichst wie friher auf etwa 700° und nach Be-
endigung der Zersetzung des BjoHjs bis auf 1100°% Die braune Substanz
gab hierbei keinen Wasserstoff mehr ab, bestand also ersichtlich aus reinem
Bor.

Analysenresultate (die eingeklammerten Werte sind die fiir B,oHyy be-
rechneten):

I. 26.4 mg Sbst.: 34.5 ccm Wasserstoff (33.4 cem) und 23.5 mg Bor
(23.4 mg). — IL. 30.3 mg Sbst.: 39.0 ccm Wasserstoff (38.3 ccm) und 27.1 mg
Bor (26.9 mg). — III. 52.5 mg Sbst.: 68.4 ccm Wasserstoff (66.4 ccm) und
47.0 mg Bor (46.6 mg).

BIO HH Ber. B 88.63, H 11.37.
BioHis. » » 87.92, » 12,08,
Gef. (im Mittel) » 89,3, » 11.7,

Molekulargewichts-Bestimmung: Durch Gefrierpunktsbestimmung
der Benzol-Losung:

. 13.05 mg Sbst., 570 g Benzol; D = 0.0930. — II. 24.6 mg Sbst.,
5.18 g Benzol; D =0.200° — III. 47.5 mg Sbst., 5.16 g Benzol; D = 0.390°.

Mol.-Gew. Ber. 124.1. Gef. I. 126, II. 122, 111 121.

Nach den Molekulargewichts-Bestimmungen unterliegt es keinem
Zweilel, daB} der neue Borwasserstoff 10 Atome Bor im Molekiil ent-
halt. Diese Tatsache stellt in Verbindung mit den obigen Analysen-
ergebnissen die Formel BioHys sicher. Es ist zu beriicksichtigen, daf}
die Wasserstolf-Bestimmung wegen der nicht ganz auszuschlieBenden
Feuchtigkeit ein wenig zu hohe Werte liefern muB.

BioHy, ist eine Tarblose Substanz von stechendem, eigentiimlichen)
Geruch, der etwas ao den Geruch der Uberosmiumsiure, nicht mehr
ap denjenigen der flichtigeren Borwasserstoffe, erinnert. Sie bildet,
langsam im Vakuum snblimiert, lange Nadeln, schnell sublimiert oder
aus Losungeu krystallisiert, kompaktere Krystaile von der Dichte 0.94.
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Sie schmilzt scharf bei 99.5° zu einer wasserklaren Fliissigkeit, die
wieder leicht krystallisiert. Nach vorhergehendem Erwirmen im eva-
kuierten Rohrchen auf 200° schmilzt sie bei 98—99.5° ist also etwas
zersetzt, Erhitzt man die Schmelze noch héher, so farbt sie sich
unter Gas-, wohl Wasserstoff-Entwicklung gelb und braunlich und er-
starrt bei 270° zu einer hellbraunen, krystallinischen, in Schwefel-
kohlenstoff unldslichen Masse, welche sich bei 300° augenscheinlich
nicht weiter verindert. Moglicherweise. ist diese identisch mit dem
spiter zu beschreibenden gelben Borwasserstofl.

An freier Luft verfliichtigt sich BioHi(, dessen Tension bei 50°
ca. 1—2 mm betragt, bei Zimmertemperatur langsam; 48 mg, die auf
einem Ubrglas autbewahrt wurden, verdampften in 2 Tagen. Eine
chemische Verduderung der Substanz war dabei nicht wahrzunehmen
Die Dimpfe miissen aber langsam mit der Luft reagieren, denn wenn
man ByoHi( lingere Zeit in luftgefiillten GefaBen liegen 1aBt, so ent-
wickelt sich ein intensiver Geruch nach By Hy,.

Gegen voriibergehende Temperaturerhthung ist BioHic verhiltnis-
miBig bestindig. Werden seine Dimple im Vakuum durch ein auf
20 cm Linge auf 400° erhitztes Rohr geleitet, so sind sie noch groBen-
teils unzersetzt. Neue fliichtige Borwasserstoife entstehen hierbei
nicht. Bei 600—700° zerfallen die Dimple in Bor und Wassersto!f (s. o.).

BioHis 16st sich in Alkohol, Ather, Benzol, ganz besonders leicht
in Schwefelkohlenstoff und kann beim Eindampfen der Lésungen,
alerdings nur unter groBen, durch seine Fliichtigkeit bedingten Ver-
lusten, wiedergewonnen werden. Wasser greift es nicht an; autf
kochendem Wasser schwimmt es geschmolzen unverindert. Verdiinnte
Natronlauge lost es mit intensiv gelber Farbe. Beim Ansduern triibt
sich die Losung milchig durch Tropfchen, welche bald krystallinisch
erstarren. Dabei entwickelt sie etwas Gas und riecht schwach B.Hj,-
abnlich. Mit kounzentrierter Salpetersiure reagiert Bi;oHi¢ kaum.
Permanganatlosung reduziert es unter Braunstein-Abscheidung, wobei
wiederum deutlicher Geruch nach B¢ Hi, auftritt.

Bei lingerem Aufbewahren unter LuftabschluB bei Zimmer-
temperatur erfibhrt B,oH;, eine Zersetzung, die sich schon nach
einigen Tagen dadurch bemerkbar macht, daB die vorher ohne Riick-
stand fliichtige Substanz im Vakuum nicht mehr restlos zu sublimieren
ist. Man hebt darum die Priparate, wenn es darauf ankommt, sie
ganz rein zu erhalten, am besten in festem Kohlendioxyd auf.

Der gelbe, schwefelkohlenstoff-unlésliche, feste
Borwasserstoff.
Diese Substanz setzt sich beim Erwirmen von B,Hj, inoer-
halb des erbitzten Rohres (s. 0.) ab und wird nach dem Zerkleinern



und pnach dem Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff, in welchem sie
ganz unldslich ist, als intensiv gelbes Pulver gewonnen. In Form
dickerer Stiicke ist sie bridunlich. Bei der Darstellung mufl Feuch-
tigkeit vollstindig ausgeschlossen werdeo. In trockner Luft
ist die Substanz unverindert haltbar. Da sie nicht unzersetzt flichtig,
schmelzbar oder l6slich ist, war ihr Molekulargewicht nicht zu be-
stimmen. Wir beschrinkten uns auf die ungefihre Ermittlung des
Atomverhiltnisses, in welchem sie Bor und Wasserstoff enthilt.
82.5 mg wurdeo im Porzellanschiffchen im Vakuum allmiihlich bis
auf 1150° erhitzt und gaben dabei unter Hiuterlassung von Bor
62.0 ccm = 5.6 mg reinen Wasserstoll ab. Dieser Borwasserstoff
enthilt seine Elemente also etwa im Verbiltnis 5B:4H, d. h. ist
wesentlich wasserstoff-dirmer als die meisten anderen von uns
uotersuchten Borwasserstoffe. Die Wasserstoffentwicklung beim Er-
hitzen erfolgte deutlich in mehreren Stufen; sie zeigte Maxima bei
ca. 400° 600° und 800° Zwischen 1000° und 1150° wurde kein Gas
mehr abgegeben, so daB man den Riickstand, der iibrigens Silicium
aufgenommen hatte und in Salpetersiure nicht mebr ganz loslich war,
als wasserstoffrei ansehen konnte. Die sprungweise Wasserstoft-
Abspaltung deutet an, dafl aus dem gelben Borwasserstoff nach ein-
ander mehrere sicher sehr hochmolekulare, schon vollstindig bor-
artige Borwasserstoffe entstehen. Ahulich liegen die Verhiltoisse
hekanntlich beim Kohlenstoff; denn in den verschiedenen Arten
»Kohle« hat man zweifellos ebenfalls mit steigendem Molekulargewicht
immer kohlenstoff-ahulicher werdende Verbindungen des Kohlenstoffs
mit Wasserstoff (und anderen Elementen) anzunehmen.

Diecharakteristischste, fiirseinechemische Einheitlichkeit sprechende
Figenschaft dieses Stoffes ist sein Verhalten gegeniiber Wasser.
Schon aus der Luft zieht er begierig Feuchtigkeit an. In kaltem
Wasser 16st er sich unter schwacher Gasentwicklung langsam, aber
vollstindig mit goldgelber Farbe. Die in der Kiilte ziemlich bestin-
dige, sehr schwach sauer reagierende Losung hinterldfit, im Vakuum
eingedampit, gelbe Krystalle, welche von Wasser wieder ohne Riick-
stand aufgenommen werden und kraftig Permanganatlosung, nicht aber
eine Jod-Kaliumjodid-Losung reduzieren. Durch Alkali wird ihre
willrige Losung nicht verandert; auch der urspriingliche feste Bor-
wasserstoff 18st sich in Natronlauge kaum anders auf als in Wasser.
Er scheint also ebenso wie die aus ihm mit Wasser entstehende gelbe
Substanz keine sauren Eigenschaften zu besitzen, im Gegensatz zu
maochen, von den andren Borwasserstoifen sich ableitenden Stoffen.
Kocht man die gelbe wallrige T.osung — die alkalische verhilt sich
iibolich — einige Stunden, so entfirbt sie sich allmdhlich unter
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schwacher, gleichmaBiger Entwicklung eines Gases von widerlichem
Geruch, der ganz anders ist als bei den uns bekannten Borwasser-
stoffen. Beim Eindampfen der erhitzten, stark sauer reagierenden
Losung im Vakuum. bleibt ein groBschuppig-krystallinischer, briun-
lichweil gefirbter Riickstand. Er scheint etwas Borsiure zu ent-
halten, ist aber wesentlich leichter in Wasser lgslich als diese,
Ubrigens krystallisiert Borsdure, wenn man ihre Lésung im Vakuum
zur Trockne bringt, auch anders als unsere Substanz. Diese hat
wahrscheinlich Siaurecharakter, denn ihre wallrige Losung firbt sich
auf Zusatz von Natronlauge gelb und entfirbt sich wieder beim An-
sauern. Sie reduziert noch Permanganatlésung, jedoch schwicher als
der gelbe Stoff, aus dem sie entstand (15 mg banden etwa 7 mg Sauer-
stoff). Im Glithrohrchen héher erhitat, gibt sie einen weiBen, nicht
mehr ganz wasserloslichen Riickstand von ebenfalls reduzierenden
Eigenschaften.

Der gelbe Borwasserstoff vergrofert sein Gewicht durch die Be-
handlung mit kaltem Wasser nur wenig, durch das Kochen der
Losung erheblich mehr; z. B. gaben 29.0 mg zuerst 35.7 mg gelbe,
dann 52.4 mg schwach gefarbte Krystalle.

Der farblose, schwefelkohlenstoff-16sliche, feste
Borwasserstoff.

Dieser Borwasserstoff bildet sich ebenfalls in dem Rohre, in
welchem BiH;o erhitzt wird (s. 0.), geht in L&sung, wenn der Inhalt
des Rohres mit Schwefelkohlenstoff behandelt wird, und ist durch
Verdampfen des letzteren im Vakuum bei Zimmertemperatur in Form
gut ausgebildeter, farbloser, augenscheinlich einheitlicher Kry-
stalle zu erhalten, denen kleinere Mengen andrer, gefirbter und zum
Teil wohl auch fliissiger Borwasserstoffe beigemischt sind. Die Aus-
beute an diesem Stoff ist immer sehr klein; fast Null, wenn das B, H;o.
vollstindig und lange auf 100° erwarmt wurde. Es war uns daher
vicht mdglich, die Substanz zu reinigen und zu analysieren. Wir
muflten uns damit begniigen, mit dem rohen Material eine Molekular-
gewichtsbestimmung durch Messung des Gefrierpunktes der Benzol-
losung vorzunehmen: 22.0 mg Subst, 5.85 g Benzol, D = 0.141°%
M = 142. Im Molekiil des Borwasserstoffes, der den Hauptbestand-
teil der Krystalle ausmacht, diirften wobl 12 Atome Bor (12B = 132)
enthalten sein.

Die Verbindung unterscheidet sich von dem gelben, festen Bor-
wasserstoff durch die Farblosigkeit und die Loslichkeit in Schwefel--
kohlenstoff, Benzol usw., aus denen sie beim Eindampfen ubpverindert
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wiedergewonnen werden kann, vom BioHii, dem sie im Geruch dhnelt,
dadurch, dall sie weder schmilzt, noch unzersetzt fliichtig ist. Von
Luft und Wasser wird sie in kiirzerer Zeit nicht ersichtlich verindert.
Mit Natronlauge gibt sie eine gelbe geruchlose Losung, aus welcher
Siuren sternartige, weifle, schwefelkohlenstofflosliche, fliichtige, dhnlich
wie BioH,, riechende Krystillchen ausfillen, die sich in Lauge wieder
mit gelber Farbe l6sen, augenscheinlich also saurer Natur sind.

Beim Erwirmen auf 150° gebt dieser Borwasserstoff unter
schwacher Wasserstoff-Entwicklung und Abspaltung eines neuen fliissi-
gen, im Vakuum bei 50° noch nicht fliichtigen, bei hoherer Tem-
peratur aber zu destillierenden Borwasserstoffes in gelbe Substanzen
iiber, welche durch ihre Unléslichkeit in Schwefelkohlenstoft und ibr
Verhalten gegeniiber Wasser dem vorher besprochenen gelben festen
Borwasserstoff gleichen und mit ihm identisch sein dirften. Dadurch
erklirt sich, warum man so wenig von jenem findet, wenn man
B, Hi, bezw. seine Zersetzungsprodukte lange erhitzt.

Bei den mannigfaltigen, vorstehend beschriebenen Reaktionen
richteten wir wieder unsere besondere Aufmerksamkeit darauf, ob
dabei die Borwasserstoffe mit einem oder mit drei Atomen Bor im
Molekiil entstanden!). Man darf wohl voraussetzen, dal ersterer
flichtiger als BsH¢ sein, letzterer seiner Fliichtigkeit nach zwischen
B: Hs und B(H,, stehen mufl. Auch jetzt haben wir aber von diesen
Verbindungen keine Spur gefunden. Es scheint, dal man vom B, Hi,,
unserem bisherigen Ausgangsmaterial, nur zu Borwasserstoffen mit
einer paaren Zahl von Boratomen im Molekiil kommt und daB man
fir die Darstellung andrer Borwasserstoffe neue Methoden suchen
muf ?).

Die folgende Zusammenstellung gibt eine gedringte Ubersicht
und Charakteristik der bisher isolierten oder als besondere Verbin-
dungen erkannten Borwasserstoffe, georduet nach abnehmender Fliich-
tigkeit:

1. ByHs. Entsteht beim Erhitzen von B(Hyo. Schmp. — 1699,
Sdp. —87° Sehr empfindlich gegen Wasser, sounst ziemlich haltbar.

2. ByHio. Durch Fraktionieren des aus Magnesiumborid und
Siure entstehenden Robgases. Schmp. —112° Sdp. + 16° Zerfillt

) Die Prifung des widerlich riechenden Gases, welches sich beim Kochen
der wallrigen Losung des gelben, festen Borwasserstoffes entwickelt, steht
noch aus.

%) Vorldnfige Versuche iiber die Einwirkung von Borchlorid auf Caleium-
bydrid hatten wenig ermutigende Ergebnisse.
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sehr leicht in eine grofle Zahl andrer Borwasserstoffe; durch Wasser
langsam zersetzt.

3. Fliissige, farblose Fraktion von der Tension ca. 20 mm/0°
Entsteht wie 1. Sehr zersetzlich; in einigen Tagen zu gelber, festen
Substanzen polymerisiert. Enthilt vielleicht Bs Hia.

4. BsH,.. Wie 2. aus dem Rohgas. Formel (Zahl der H-Atome)
nicht ganz sicher. Tension: 10 mm/0° Sehr zersetzlich und empfind-
fich gegen Wasser.

5. BioH,.. Entsteht wie 1. und beim Erhitzen von B;Hs. Schmp.
99.5° Unzersetzt fliichtig. Ldslich in Schwefelkohlenstoff; unldslich
in Wasser. Mit Natronlauge gelbe Ldsung.

6. CS,-loslicher, nicht fliichtiger, farbloser Borwasserstoff. Ent-
steht wie 1. Enthilt wabhrscheinlich 12 Atome Bor im Molekiil. Be-
stindig gegen Wasser. Mit Natronlauge gelbe Lésung. Gibt beim
Erhitzen 7.

7. C8;-unléslicher, nicht fliichtiger, gelber Borwasserstoff. Ent-
stebt wie 1. und durch Erhitzen von 6. Atomverhaltnis: etwa 5 B
:4 H. In Wasser unter Zersetzung loslich.

Bazu kommen noch die folgenden kaum untersuchten Sub-
stanzen:

5. Schwer flichtiger, fliissiger Borwasserstoff. Eatsteht beim
Erwirmen vou 6,

9. Farbloser, nichtfliichtiger, CS;-unldslicher Borwasserstoff. Ent-
steht beim Erwirmen von B; Hs. Mit Wasser weile Krystalle; mit
Natronlauge gelbe Lésung.

10. Braune, bordhnliche, wasserstoffarme Borwasserstoife. Aus
7. bei hoherem Erhitzen.

Beinahe jeder dieser Borwasserstoffe fiihrt bei der Reaktion mit
Wasser, Lauge usw. zu andren neuen Verbindungen. Das Bor er-
innert also in seiner Verbindungsfiahigkeit an den Kohlenstoff. Es
kann natiirlich vorldufig nicht unsere Absicht sein, uns allzuweit in
dieses neu erschlossene Gebiet hineinzuwagen. Das theoretische und
praktische Ergebnis stinde in keinem Verbiltnis zu den Opfern an
Miihe, Zeit und Geld, die eine solche Aulgabe erfordert, solange die
Ausgangsmaterialien vicht leichter zu beschaffen sind. Einzelne Ver-
bindungen aber verdienen noch eingehendere Untersuchuang?).

") Wir bekamen z. B. neuerdings (gemeinsam mit E. KuD) aus Kalium-
hydroxyd und ByHjo ein krystallinisches Salz von der Bruttoformel BH; OK
and von sehr merkwiirdigen Eigenschaften.



