
Obwohl wir diese zwei Versuche nicht als zur vollen IdentiFi- 
zierung hinreichend hinstellen mochten, glauben wir dennoch, d a  sie 
r i n  ubereinstimmendes Resultat ergeben haben , daraus den SchluB 
ziehen zu diirfen, da13 der ICohlenwasserstoff Cl0 H20 des Vakuum- 
teem mit Kroner Wahrscheinlichkeit als H e s a h  y d r o - d u r o l  (1.2.4.5- 
Tetramethyl-cyclohexan) (Formel 111) anzusprechen ist. Dieses ware 
nlsdann die Muttersubstanz des Durols des Steiokohlenteers: 

B r  NO2 CHa 
CH _z-:*' .  .CH CHar ' fHS CHJ . HC"CH . CH3 
CHa-..,CH3 3 i  CH31,,,~CH3 111- C H ~ . H C !  .,..;cH.cH; 

Rr'  N 0, CHz 
d hnliche Dehydrierungsversuche mit dem zweiten Kohlenwasser- 

stoff CI1 HZz haben bis jetzt zu keinem gunatigen Resultat gefiihrt. 
Seine Eigenscbalten sind aber denjenigen des Kohlenwasserstofles 
(JloH2o derart Zihnlich, daB man  nicht uinhin kann, ibn als sein wahres 
Homologes zu betrachten , und da athylierte Homologe des Benzols 
im Steinkohlenteer so gut wie abwesend sind, so waren wir geneigt, 
in1 Kohlenwasserstoffe Cl1Hsr des Vakuumteers das H e x a h y d r i i r  
cles P e n t a m e t h y l - b e n z o l s  zu seben. 

G e n  f , Organisch-chemisches Laboratorium der Universitiit. 

481. Alfred Stock, Kurt Friederici und Otto Priese: 

Feete Borwasseretoffe; eur Kenntnis dee I% H6. 
Borwaseserstoffe. 111. I) 

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Rochschule Rreslau.) 
(Eingegangen am 13. Oktober 1913.) 

Erhitzt man den gasfiirmigen Borwasserstofl &HIO auf  looo, SO 
zersetzt e r  sich unter Bildung gasformiger, fliissiger und fester Sub- 
stanzen. Wir  zeigten in der vorigen Mitteilung, da13 das G a s  a w  
Wasserstoff und dem Borwasserstoff B2Hc besteht. Heute berichten 
wir iiber die n i c h t  f l u c h t i g e n  Produkte der Reaktion und iiber 
rinige neue, die Verbinduugen B4Hlu und BZHG betreffende Beob- 
achtungen. Mit letzteren sei begonnen. 

Durch u l t r a v i o l e t t e s  L i c h t  wird BIHla llhnlich zersetzt wie 
durch Erwarmen auf 1W0, nur laugsamer. 66.1 ccm BIHlo') ver- 

1) 1. Stock  und Massenez,  B. 45, 3539 [1914]; 11. Stock  und F r i e -  

2, Alle Gamolumina sind wieder auf 00 und 760mm redtlziert. 

__ 

der ic i ,  B. 46, 1959 [1913]. 
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griiflerten nach 68-stundiger Bestrahlung in  einem Quarzkolbcheu 
durch die H e r a e u s s c h e  Quarz-Quecksilber-Bogenlampe (4 cm Ab- 
stand) ihr Yolumen auf  101.5 ccm (Volumenvermehrung: 1 : 1.54). 
Im Kolbchen schieden sich gelbe, fliissige und feste Borwasserstoffe 
BUS. Bei der Fraktionierung des G a s e s  fanden wir 53.4 ccrn Wasser- 
stoff, 32.5 ccm BlH6 und 8.9 ccm unverandertes B&o. 

Es scbmilzt bei -1C9O. 
Wahrend es sich i n  r e i n e m  Zustande iiber Quecksilber gut halt, 
scheidet es bei Gegenwart von Luft, auch in Spuren; feste, sauerstoff- 
haltign Rorverbindungen aus. Schwefelkohlenstofi l6st etwas B9Hs ; 
die Losung entfarbt Brom unter Bildung von Brornwasseritoff I). Mit 
trockoeiii Chlorwasserstoff reagiert BoHe nicht. Erwarmt man es  
daniit, so zersetzt es sich, als wenn der Chlorwasserstoff nicht zu-  
gegeu ware. Mit Amnioniakgas bildet es unter Volumenverkleinerung 
und ErwLrniung fliissige und krystallinische Produkte. Die verschie- 
dene Empfindlichkeit von BIHlo und Bd& gegeniiber Wasser ermijg- 
licht eine a n n a h e r n d e  B e s t i m m u n g  der beiden Gase neben ein- 
ander. Man gibt zu dem zu nnalysiereudeu Gase einige Tropfeu 
IVasser, schiittelt kraftig und liest das zunachst schnell zunehmende, 
dann einigerrnaljen konstant bleibende Volumen nach zwei bis drei 
hlinuten ab. .Jetzt ist im wesentlichen nur das B& zersetzt. Darauf 
bestimmt man in  der friiher beschriebenen Weiae das BIHlo durcb 
Zugebeu vou Natronlauge, Salzsaure und wieder Natronlauge '). Ein 
Beispiel zeige die Rerechnung, welche darauf beruht, dalj ein Volumen 
B2Hs bei der Zersetzung 6 Volumina, eiu Volumen B ~ H I o  aber 11 Yo- 
lumina Wasserstoff liefert. 

Analysiert: 2.45 ccm B.& + 1.65 ccm B4Hlo = 4.10 ccm Gas; Volunieii 
nach Scliiitteln mit Wasser: 16.5 ccm, Volumenvermehrung: 12.4 ccm; Vo- 
lumen nach Behandlung mit Natronlauge und Salzsiiure: 32.2 ccm; BzH6 ge- 

funden: ~~ = 2.48 ccm (statt 2.45 ccm); B4Hlo gefunden: - -  ~~ 5 10 
= l..57 ccni (statt 1.65 ccm). 

Auch B9& zerfallt in  der Warme und liefert bei Anwendunp 
oiedrigerer Temperaturen, 100--20O0, auI3er Wasserstoff n e u e  und 
zwar fast nusschliel3lich f e s t  e Borwasserstoffe. Letztere enthalten 
neben nicht fluchtigen Bestandteilen e i n e n  i m  V a k u u m  z u  s u b -  
l i m i e r e n d e n  B o r w a s s e r s t o f f ,  dessen Bildung wir schon friiher 
bsim Erhitzen von BIHlo beobachtet batten und fur den wir n u n  
die Formel Blo HI, feststellen konnten. Dieser Borwasserstoff laIlt 

1) Dari Studium der Reaktion zwischen Borwasserstoffen und Halogenen 

2) Vergl. I. Mitteilung, B. 46, 3560 119121. 

Uber R,H6 ist Folgendes nachzutragen. 

1'3.4 32.2 - 16 .5  

. ~. ~ 

bildet eine unserer nbhsten Aufgaben. 
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sich leicht isalieren, wenn man ein wagerecht liegendes Rohr rnit Bib 
zur  Hlilfte erwarmt, zur andern Haltte auf Zirnmertsmperatur halt 
oder  etwas kiiblt; e r  setzt sich in dem kalten Rohrteil in schonen, 
klaren, iiber zentimeterlangen Nadeln an. In solcher Weise wurden 
d i e  in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versucbe vorge- 
nomrnen: 

Angewandtes BzH6 . . . . . . .  28.3 58.4 44.5 ccm 
Erhitzt auf . . . . . . . . . .  115-120" 115-1200 170-200" 
Dauer des Erhitzens . . . . . .  80 48 20 Stdn. 
Nicht zersetztes B ~ H G  . . . . . .  5.3 12.1 0 ccm 
Zersetztes RpHs . . . . . . . .  23.0 46.3 14.5 ccm 

,> )) . . . . . . . .  35.5 .57.9 55.6 mg 
Entstancleii Wasserstoff . . . . .  37.1 72.@ 82.4 ccni 
Wnsserstofi in Vol.- Proz. des zer- 

setzten BsH,; . . . . . . . .  I61 156 186 ' l o  
Gcwogen BloHld . . . . . . . .  13.7 31.2 24.6 mg 

Die Rohre waren so gro8, da13 das  BtHG in ihnen zu Anfang 
deu Versuches ' I d  bis Atmosphire Druck b e d ;  sie trugen aul 
der  nicht erhitzten Seite ein engeres mit Einschnurungen versebenes 
Ansatzrohr, in welches das  BjoHI( nach dem Abpumpen der G a s e  
zur U'agung hineinsublirniert wurde, und standen weiterbin mit den 
zur Fraktionierung der  Gase dienenden U-Rohren, Manometern uod 
d e r  Quecksilberluftpumpe in Verbindung. Ibre  Erhitzung erfolgte 
elektriscb mittels eines dariiber gescbobenen 1 mm starken Aluminium- 
rohres, R L I ~  welches einige Windungen der vnn S c h n i e  windt-Neuen-  
rade hergestellten asbest-umsponnenen Widerstandskordeln gewickelt 
waren. W e g e n  i h r e r  E i n f a c h h e i t  u n d  B e g i i e m l i c h k e i t  i s t  
d i e s e  H e i z m e t h o d e  a l l g e m e i n  z u  e m p f e h l e p .  D a s  G a s  frak- 
tionierten wir in der friiher beschriebenen Weise. Bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft wurde r e i n  e r  Wasserstoff, bei derjenigen des 
schmelzenden SchwefelkoblenstofSs, - 1 I P ,  reines B& abgepumpt. 
Von f l i i s s i g e n  leicht fluchtigen Borwasserstoffen entsteht bei der 
Zersetzung des nur eine w i n z i g e  Menge, die nicht untersucht 
werden konnte. Bei weitem den Hauptanteil der Zersetzungsprodukte 
machen die f e s t e n  Borwasserstoffe aus. ' I r  bis ' / a  Stunde nach Be- 
ginn der Erbitzung zeigen sich im kalten Rohrteil die ersten Krystalle 
des B I o H ~ ~ ,  die sich allmiiblich vergr6Bern. Gleicbzeitig treten zahe, 
gelbe Tropfcben dicbt an der Grenze der erhitzten Zone auf. In 
letzterer selbst uberzieht sich das Rohr mit einer diinnen, meist nur 
an ihrem Irisieren zu erkennenden Schicht nicht fluchtigen Bor- 
wasserstoffs. Diese Schicht ist farblos, wenn nur  auf 120° erwlrmt 
wurde, dagegen intensiv gelb, wenn die Teniperatur hoher stieg 

I 11 LII 
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(I’ersuch 111). Der bei n i e d  r i g e r e n  Temperatwen abgeschiedene 
f a . r b l o s e  Rorwasserstoff ist uoloslich in Schwefelkohlenstoff, Alkohol 
und Ather; mit Wasser bildet er augenblicklich weil3e Krystalle, 
welche bei langerer Beriihrung mit dem Wasser yerschwinden nnd 
mit Natronlauge eine gelbe, auf SBurezusatz wieder farblos werdende 
JAsung liefern. Die g e l b e  Siibstaoz entstebt beim Erhitzcn aus d e r  
farblosen unter Wasserstolf-Entwicklung. n a h e r  Fanden wir hei Yer- 
such 111 verhHItnisrnX3ig mehr Wasserstoff nls bei I und 11. Aus den  
Zahlen der obigen Tabelle lafit sich berechnen, d a 8  das Atomverhiiltois 
von Bor zu Wasserstoif in den n i c h t f l i i c h t i g e n  Borwasserstoffen 
l e i  I und 11 etwa 1 : 1.5, bei 111 aber ungefLhr 1 : O.!) ist. I)ie 
gelben Stoffe sind also IV e s e  n t I i c h wasserstoff-lirmer; sie diirften 
den gelben festen Borwasserstoffen gleichen, welche R U S  13,Hlo z o  
erhalten sind (9. u.), vielleicht mit ihoen identisch sein. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  l e s  BloHI, a u s  BoI-16 erhitzt man letztercs 
i n  der oben angegebenen Weise am besten 45 Stunden laog X I I F  
1 l%--12C)0. LHngeres oder hoheres Erwarmen verkleioert die Ails- 

beute, die etwa die IIalfte vom Gewicht des z e r s e t z t e n  B2HG be- 
triigt. Es entstehen uogefahr halb so vie1 h l i l l i g r a m m  BloHi4, \vie 
K u b i k z e n t i m e t e r  B ~ H G  von Zimmertemperatur aogewendet wurden. 

Auf die Reinigung und die Eigenschaften des BloH14 komaien 
wir spiiter zuriick. 

Fiir d ie  Z e r s e t z u n g  des  B,IJlo bei 1000  bcnutzteii mvir zuletzt fol- 
genden Apparat (s. d. Figur). 150-200ccm reinstes B4Hlo wurden in das 
etwa a/4 I fwsende GefiiB A (5’/2 cm weit, 30 cm lang) von U, aus eingefillt. 
Darstellung, Reinigung und Priilung des B,H,o geschnhen nach den friiher 
gegebenen Vorschriften unter Benutzung dcr  U-Rohre Ui und 172 und des 
Manometers MI. Nachdem die Reinigung des Gases bcendet war, schlossen 
wir Hahri 1 und evakuierten den Apparat, wahrend C2 rnit dem BIHlo i n  
lliissiger 1,uft stand. Alsdann schlossen wir Hahn 2 und liel3en das BaHlo 
dorch Erwiirinen von L’s in A hineinstronien. Nun wurde A von US durch 
.ibschmelzcn der kapillaren Verengung B getrennt. Das in Us zuriickbleibende 
13, Hlo vcrwendetrn wit- fiir andre Versnche. 



A, an welches sich die 8 mm weiten, j c  10 crn langen, durch die Kapil- 
Iaren 0, F, H abgeteilten Rohrstiicke C, E, G anschlossen, wurde jetzt durch 
dampfgeheizte Bleirohrechlangen auf seiner ganzen Lange (bei einzelnen Ver- 
suchen such nur zur rechten Ilalfte) mehrere Stunden lang auf etwa 100° 
erw&rmt, indem gleichzeitig C mit Wasser gekiihlt wurde. In der friiher be- 
schriebenen') Weise zersetzte sich das B4Hlo allmahlich unter starker Yer- 
groflerung des am Manometer M2 zu beobachtenden Druckes. In d entstaiiden 
fliissigc und feste, farblose und gelbe Stolfe, dercn fliichtiger fester Bestrtnd- 
teil, BloHlr, groflenteils nrch C sublimierte. Zur Trennung ond Prufung 
der verschiedenen hierbei gebildcten Borwasserstoffe pumpten wir zuniichet 
die Gase aus A unter Kiihlung dcs U-Rohres Ua mit fliiesiger Luft sb: 
R e i n e r  Wasserstoff wurde en t fe rn t ;  in Us kondons ier ten  sich (lie 
fliichtigsten Borwasscrstoffe. Zu ihrer Fmktionielnng dienten die U-Rohre 
CT3 und lJ4,  sowie das Manometer Ma. 

Diese Uorwnsserstoffe bestanden aus B2H6, etwas nicht zersetztrin 
HI Hlo und einer bei Zimrnertemperatur flussigen, bisher noch nicht 
iiaher uotersuchten, i n  zieinlicher hfenge gebildeten Fraktion. Letztrre 
ist schwerer fliichtig als B4H,o, ibnelt in rnanchen Reziehungen drm 
fr iher  beschriebergn BG Hla (dessen Formel nicht ganz fest steht) uiid 

durfte sich aus mehreren Verbindungen zusarnrnensetzen, deren Unter- 
suchung aufierordentlicb grol3e experimentelle Schwierigkeiten 1 er- 
ursacht, weil diese Stoffe uberaus schnell rnit dern Hahnfett unter 
\l'asserstolf-Entwicklung reagieren, so da13 dadurch genauere Tensions- 
messungeo unmaglich gemacht werden. Diese Borwasserstoff-Fraktion 
hat bei - SOo keine wahrnehmbare, bei Oo etwa 20 m m  Tension; mit  
Lult in  Berubrung gebracbt, entzundet sie sich explosionsartig; anfangs 
leichtfliissig und farblos, farbt sie sich bei Zimmertemperatur nach 
14 Stuuden gelb, scheidet v o r u b e r g e h e n d  Krystalle a b  und yer- 
wandelt sich in einigen Tagen in eine nicht mehr flieBende, intensiv 
gelbe, klare Masse. Gaseatwicklung ist dabei nicht zu beobachten. 
Die Erscheinungen diirften auf eine P o l g m e r i s i e r u n g  der zunichst 
vorhandenen fluchtigen Borwasserstoffe zuriickzufuhren sein. 

Nach der Entfernnng der leicht fliichtigen Bestandteile erhitzten wir A 
noch einige Stunden anl loOo, urn das B1iHI4 im Vakuum qoantitativ nach 
C zu treiben. Die hierbei freiwerdenden kleinen Mengen r e i n e n  Wasser- 
stoffs wurden andauernd abgepumpt. G khhlteo wir, urn nicht zu vie1 BloH14 
xu  verlieren, mit Eiswasser '). Sobald kein BloH14 mehr sublimierte, trirhen 

1) Vsrgl. Il. Mitteiluog, B. 46, 1965 [1913]. 
2, Am einfachsten durch das aus einem groflen oisgefiillten Trichter ab- 

tropfende und durch einen Wattebauscb verteilte Schmelzwasser. Es ernpfiehlt 
sich nicht, schon bei dieser ersten Sublimation init Kohlendioxyd zu 
kuhlen, wcil das BtoHl, dann leicht kleine Mengen f l u c h t i g e r e r  Borwasser- 
stoffe zuriicklralt ,nnd sich spiiter bei der Beriihrung mit T,uft entziinden kaon. 
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wir es, indcni n u n  auch C durch Daiupfschlangen clwiirmt wurde, nach 1,; 
und dann nach dem Abschnieleen der Kapillare D weiter nach G. Zitv 

Ktihlung dientl. dabei fe*tes Iiohlendioxpd, welches wir in passend ausge- 
sclroittenen Pappkaetchen an  die Riihrchen brachten. c f  iiiit dem BloHI, 
wurrle schlieI3lich durch .ihschinelaen der Capillaren F und H i )  yon deni 
iibrigen Apparat getrenut. 

Wir Bffneteii Gefiifl A durch ribschneiden des Ansatxrohres C, wobei wir 
t ro{ .kne  Luft einstromen lieBen, und behandelten sciiien Inhall niit trockoeni 
Scliwelelltohl~~nstoff; es lijste oich ein Teil der festen Bormasserstoffe, eiii 
andrcr g e l b b r a u n  gefiirljter Teil blieb zurirck. Dieser wurde, so weit L'L 

giiig, ails dcm Rohre entfernt, zcrkleinert nod einige Stirnden am RuckflriW- 
kiililer niit trocknem Schmefelkohlcristoff cxtrahierta). Ilie Schwefelkohlen- 
stofflijsung hinterlieI3 beim Eindanipfen ini trocknen Luftstrom fast einheitlich 
aussehende fsrhlose Krystalle, welche durch cine kleine Nenge gefiirbter Stoffe 
verunreinigt waren. Die-cr Riickstand loste sich in Schwefelkohleustoff aiedcr 
glatt auf. Der in Schwefclliohlenstoff unlosliche Teil drs Inhalts von A schitau 
ebenfalls ziemlirh einheitlich ZII sein, wie ails sciiiem charaktcristisclicn Vei.- 
lialten gegenuher Wasser (ti. u.) hervorging. 

M e  Zersetzung des  B4Hlo bei looo liefert also in1 wesentlicheu 
d r e i  feste Borwasserstoffe: einen im V a k u u m  fluchtigen, BIOH~, ,  und 
zwei nicht fluchtige, einen farblosen schaefelkohlenstoff-loslichen und 
einen gelben unloslichen. Die Mengenyerhaltnisse, in welchen sich 
die. letzteren bilden, hangen von d e r  A r t  d e r  E rh i t zung  des B,Hlo 
ab. Erwiirmt man das  Gas i n  d e r  g a n z e n  A u s d e h n u n g  d e s  
R o h r e s d  und recht lange, so bekommt man fast nur  den gelben un- 
loslichen I G r p e r ,  a e i l  d e r  andre  allmablich in diesen ubergeht. BID HI, 
entsteht vielleicht n u r  durch  die sekundare  Zersetzung des  RJIs. Die 
folgende Tabel le  veranschaulicht d ie  von uns  isolierten Mengen d e r  
einzelnen Zersetzungsprodukte des B4Hlo. D i e  obea  besprocbene, a u s  
f 1 u s s  i g e  n Borwasserstoffen bestehende Frakt ion  ist  h ie r  nicbt be- 
rucksichtigt, weil wi r  i h r  Gewicht nicht ermittelt  haben. Der gelbe 
Borwasserstoff l ie0 sich n u r  unvollkommen a u s  Rohr A entfernen, su  
daI3 im letzteren manchmal d ie  H a u p t m e n g e  z u r i i c k b l i e b ,  die wsir 
benutzten,  urn die Realitionen d e r  Verb indung zu  studieren. 

I) Das Abschmelzen darf erat erfolgen, wenn das BIDHI4 die Tem- 
perator dcs Kohlendioxpds aogenommen hat. Sonst scheidet sich M'egen dcr 
Fliichtigkeit dep BloH1r beim Absclirnelzen der Capillaren in lctzteren etas.- 
Bor ab. 

In den1 von S t o c k  iind R u d o l p h ,  B. 48, 154 [19101, beschriehenrn 
-1pparat. 
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Druck des BdH,o in Rohr A vor 
der Erhitzuog . . . . . . 

BdHIo angewandt . . . . . . 
Dauer der ersten Erhitzung9 . 
Dauer der nachtr%glichen Erhitzung 

im Yakuum . . , . . . . 
B4Hlo zuriickgewonnen . . . . 
Bc Hlo zersetzt . . . . . . . 
b H s  gofonden . . . . . , . 

BloHld isoliert . . . . . . . 
Nichtfliichtiger, farbloser Borwas- 

serstoff isoliert . . . . . . 
Nichtfliichtiger, gelber Borwasser- 

stoff isoliert . . . . . . . 

. . 

B n . . . . . .  I 

1. 

93 
93 

) 

3 
(1 

312 
50 
64 

59.5 

3 

25 

11. 

136 
169 
5 

4 
5 

402 
92 
117 
5 3 

16 

32 

111.. 1v. v. 

l i l  ? 295 
171 1’20 112 
3 4 4  

34 2 6 
1’12 ca. 5 ?‘is 
415 252 269 

69 63 44 
68 80 56 
48 - - 

i 29 9 

82 4 0  33 

VI. 

294 mni 
109 cmi 

31/22)  Stdn. 

26 )) 

66 

Die Untersuchung der festen Borwasserstotfe konnte in Anbetracht 
d e r  S c h w i e r i g k e i t e n  u n d  k l e i n e n  A u s b e u t e n ,  mit welchen 
diese Substanzen zu gewinnen sind, eine nur beschrankte sein. Zur 
Darstellung von 150 ccm B4Hlo miissen ja 300 g hiagneeiumborid 
durch Saure zersetzt werdeo. 

D e r  B o r  w a s s e r s  toff BloH1&. 
Darstellung: 1. Durch 4-5-stiindiges Erwarmen von B c H ~ o - G a s  

auf  looo oder 2. durch 48-stundiges Erhitzen von BzHg auf 115-120° 
(Apparaturen und Einzelheiten s. 0.; bei Verlabren 1. ist Rohr -4 
g a n z  zu heizen’). 

Auebeute: nach beiden Verfahren etwa lla mg pro ccm des an- 
gewandten Gases. 

R e i n i g u n g :  Durch mehrfache Sublimation im Vakuum bei 60  
-8O0 unter Kiihlung mit festem Kohlendioxyd. Die r e i n e  Substanz 
hinterla& bei der Verfluchtigung keinen Ruckstand. Man hebt sie 
bis zur Verwendung am besten i n  evakuierten, zugescbmolzenen Ge- 
SiiBen bei n i e d r i g e r  Temperatur auf. 

Z u  den folgenden Bestimrnungen wurden Prlparate  verschiedener 
Darstellungen (nach Verfahren 1. und 2.) benutzt. 

Analyse:  Ein offenes Glasr6hrchen mit der Substanz murde in ein auf 
einer Seite geschlossenes, auf der andren Seite mit  der Quecksilberluftpumpe 
in Verbindung stehendes Rohr aus schwer schrnelzbarem Glase gebracht. 
W%hrend das die Substanz cnthaltende Rohrende zungchst rnit festem Kohlen- 

I )  Bei 1. und 11. wurde Rohr :I ganz erhitzt, bei 111. his VI. nur ziim 

%) Auf 150° stnt t  mie sonst auf 1 0 0 0 .  
Teil. 



clioryd (in eiuem Pappschiichtelchen) gekiihlt wurde, damit sich kein BloHlr 
veriliichtigtc, evakuierten wir den Apparat vollstindig, erhitzten den mittleren 
Teil des Rolires auf dunkle Rotglut und erwlrmten dann die Substam selbst 
auf 50-60°. lbre Diimpfe zersctzten sich in dem heiBen Rohrteil in Bor  
und Wasserstoff, welcher abgepumpt und gemessen wurde. Von seiner Rein- 
heit iiberzeugten wir uns jedes Ma1 durch Punken und Verpiiffen mit iibci.- 
schiissigem Sauerstoff. Das Bor setzte sich als schwarzbrauner Ring irn 
e r s t e n  Stkck der erhitzten Strecke an. Dicht v o r  dieser Stelle entstand 
ein s c  hwacher ,  gelblicher Beschlag fester Borwasserstoffe durch die Ein- 
wirkung der him herrschenden n i e d r i g e r e n  Temperaturen auf den B,OHI,- 
Dnmpf. Dieser Beschlag wurde durch nachtrigliche stkkcre Erhitzung eben 
falls in Bor und Wasserstoff zerlegt. Das Bor losten wir schlieBlich in Sal- 
petersiiure auf und bestimmten es als B o r r s u r e  durch Titration mit Baryt 
linter Mannitzusatz. Um sicher zu sein, da13 der brdune Beschlag nicht nocli 
Wasserstoff enthielt, nahmen wir eine Analyse (110 in einem Quarzrohr vor. 
erhitzten dessen Mittelstiick zunlchst wic friiher auf etwa 7000 und nach Be- 
endigung der Zersetzung des BloHld bis au€ llOOo. Die braune Substanz 
gab hierbei keinen Wasserstoff mehr nL, bestand also ersichtlich aus reinem 
Bor. 

Analysenresultate (die eingeklammerten Werte siod die fur BloH,, bc- 
rechneten) : 

I. 26.4 m g  Sbst.: 34.5 ccm Wasserstoff (33.4 ccm) und 23.5 mg Boy 
(33.4 mg). - 11. 30.3 mg Sbst.: 39.0 ccm Wasserstoff (38.3 ccm) und 27.1 mg 
Bor (26.9 mg). - 111. 52.5 rng Sbst.: 68.4 ccm Wasserstoff (66.4 ccm) und 
4i.O rng Bor (46.6 mg). 

BioH1, Ber. B 88.63, H 11.37. 
BioH15. P D 87.93, I) 12.08. 

Gef. (irn Mittel) D 89,3, D 11.7. ' 

Molekulargew i c h t s -  Bes  t i m m ung : Durch Gefrierpunktsbestinimung 
der Benzol-Lbsiing : 

1. 13.05 mg Sbst., 5.70 g Benzol; D = 0.0930. - 11. 24.6 mg Sbst., 
5.16 g Benzol; D L 0.200°. - 111. 47.5 mg Sbst., 5.16 g Benzol; D = 0.390°. 

Mo1.-Gew. Bcr. 124.1. Gef. I. 126, 11. 122, 111. 121. 
Nach den Molekulargewicl~ts-Restimmiingen unterliegt es keincni 

Zweifel, dafl der neue Borwasserstoff 10 Atome Bor im Molekul ent- 
halt. Diese Tatsache stellt in Verbindung mit den obigen Analysen- 
ergebuissen die Formel BloHI4 sicher. Es ist zu beriicksichtigen, daB 
d ie  Wasserstoff-Bestimmung wegen der nicht gariz auszuschlieflenden 
Friichtigkeit e i n  w e n i g  zn h o h e  Werte liefern mufl. 

BloH16 ist eine Fnrblose Substanz vou stecheodem, eigentiimlicheni 
Geriich, der etwas an d a  Geruch der Uberosmimu%ure, nicht mehr 
an denjenigen der fluchtigeren Borwasserstoffe, erinnert. Sie bildet, 
lxngsam im Vakuum sitblimiert, lange Nadeln, scliuell sublimiert oder 
atis Losungeu krystnllisiert, kompalitere Krystalle von der IXchte 0.94. 



S i e  schmilzt scharf bei 99.5O zu einer wasserklaren Fliissigkeit, die 
w i d e r  leicht krystallisiert. Nach vorhergehendem Erwarmen im eva- 
kriierten Riihrchen auf 200° schmilzt sie bei 98-99.5O, ist also etwas 
zersetzt. Erhitzt man die Schmelze noch hoher, so farbt sie sich 
unter Gas-, wohl Wasserstoff-Entwicklung gelb und braunlich und er- 
s tarr t  bei 270° zu einer hellbraunen, krystallinischen, in Schwefel- 
kohlenstof€ unloslichen Masse, welche sich bei 300° ilugenscheinlich 
nicht weiter verandert. Moglicherweise- ist diese identisch mit den] 
spa ter  zu heschreibenden gelben Borwasserstoff. 

An freier Loft verfluchtigt sich B10H14, dessen Tension bei 50° 
ca. 1-2 mm betragt, bei Zimmertemperatur langsam; 48 mg, die aut  
&em Uhrglas aufbewahrt wurden, verdampften in 2 Tagen. Eine 
chemische Veranderung der Substanz war dabei nicht wahrzunehmen 
Die  D i i m p f e  miissen aber langsam mit der Luft reagieren, denn wenn 
man &OH14 liingere Zeit i n  luftgefullten GefiiBen liegen liiSt, so ent- 
wickelt sich ein intensiver Geruch nach B4H10. 

Gegen vorubergehende Temperaturerhohung ist BlOHI4 verhiiltnis- 
oiiiI3ig bestandig. Werden seine Diimpfe im Vakuum durch ein auf 
20 cm Lange auf 400° erhitztes Rohr geleitet, so sind sie noch groBen- 
teils unzersetzt. Neue f l i i ch  t i g e  Borwasserstoffe entstehen hierbei 
nicht. Bei 600-70O0 zerfallen die Diimpfe in Bor und Wasserstoft (8.0.). 

B I O H I ~  l6st sich in Alkohol, Ather, Benzol, ganz besonders leicht 
i n  Schwefelkohlenstoff und kann beim Eindampfen der Losungen, 
atlerdings nur  unter groBen, durch seine Fliichtigkeit bedingten Ver- 
lusten, wiedergewonnen werden. Wasser greift es nicht an; auf 
kochendern Wasser schwimmt es geschmolzen unveriindert. Verdunnte 
Natronlauge lost es mit intensiv gelber Farbe. Beim Ansauern trubt 
sich die Losung milchig durch Tropfchen, welche bald krystallinisch 
erstarren. Dabei entwickelt sie etwas Gas und riecht schwach B4Hlo- 
iilnlich. Mit konzentrierter Salpetersaure reagiert €310 HI, kaum. 
Permanganatlosung reduziert es  unter Braunstein-Abscheidung, wobei 
iviederum deutlicher Geruch nach B4 Hlo auftritt. 

Bei l a n g e r e n i  Aufbewahren unter LuftabschluS bei Zirnmer- 
temperatur erfiihrt BloHlr eine Zersetzung, die sich schon nach 
einigen Tagen dadurch benierkbar macht, daB die vorher ohne Riick- 
stand Eluchtige Substanz im Vakuum nicht mehr restlos zu sublimieren 
ist. Man hebt darum die Praparate, wenn es darauf ankommt, sie 
ganz rein zu erhalten, am besten in festem Kohlendioxyd auf. 

D e r  g e l b e ,  s c h w e f e l k o h l e n s t o f f - u n l o s l i c h e ,  f e s t e  
B o r w a s s e r s t o f f .  

niese Substanz setzt sich beim Erwarmen yon BdHlo i n n e r -  
h a l b  des erhitzten Kohres (s. 0.) ab und wird nach dern Zerkleinero 



iind nach dem Auswaschen rnit Schwefelkohlenstoff, in welcheni s ie  
ganz unlijslich ist, als intensiv gelbes Pulyer gewonneo. In Form 
dickerer Stucke ist sie hraun'lich. Bei der Darstellung mu13 F c u c h -  
t i g k e i t  v o l  l e t a n d i g  a u s g e s c h l o s s e n  werden. I n  trockner Luft 
ii;t die Substanz unverandert haltbar. Dn sie nicht unzersetzt fliichtig, 
schrnelzbar oder loslich ist, war ihr Molekulargewicht uicht zu be- 
stirnmen. Wir beschrknkten uns auf die ungefahre Ermittlung ( I P S  
Atomverhaltnisses, in welchem sie Bor und Wasserstoff entbiilt. 
82.5 mg wurden im Porzellanschiffchen im Vnltuum allmiihlich bis 
nuf 1150O erhitzt und gaben dabei unter Hioterlassung von Bor 
62.0 ccm = 5.6 rng r e i n e n  Wasserstoff xb. Dieser Borwasserstoff 
enthjlt seine Elemente also etwa im Verhaltnis 5B:4H,  d. h. ist 
w e v e n t l i c h  w a s s e r s t o f f - H r n i e r  als die meisten anderen von iins 
uotersuchten Borwasserstoffe. Die Wasserstoffentwicklung beirn Er- 
bitzen erfolgte deutlicb in mehreren Stufen; sie zeigte Maxima bei 
cn. 400°, 6000 und 800°. Zaischen 100O0 und 11500 wurde kein (:as 
rnehr abgegeben, so da13 man den Ruckstand, der iibrigens Silicium 
aiifgenornmen hatte und in Salpetersaure nicbt rnehr ganz loslich war, 
nls wasserstoffrei anseben konnte. Die s p r u n g w e i s e  Wasserstoff- 
Abspaltung deutet an, da13 aus dem gelben Borwasserstoff nacb ein- 
:inder mehrere sicher sehr hochmolekulare, schon vollstandig b o r -  
n r t i g e  Borwasserstoffe entstehen. Ahnlich liegen die Verhaltnisse 
bekanntlich beim Kohlenstoff; denn in den verschiedenen Arten 
nKuhlea hat man zweifellos ebenfalls rnit steigendem Molekulargewich t 
irnmer kohlenstoff-iihnlicher werdende Verbindungen des Kohlenstoffs 
mit Wasserstoff (und anderen Elementen) anzunehmen. 

Die charnkteristiscbste, fiirseioechemiscbeEinheitlichkeit sprechende 
Eigenschaft dieses Stoftes ist sein Verhalten gegeniiber W a s s e  r. 
Schon ails der Luft zieht er begierig Feuchtigkeit an. In  kaltem 
Wasser liist e r  sich unter schwacher Gasentwicklung langsam, nber 
vollstlndig rnit goldgelber Farbe. Die in der Kiilte ziemlich bestln- 
dige, sehr schwach saner reagierende Losung hinterlafit, irn Vakuuin 
cingedampft, gelbe Krystalle, welche von Wasser wieder ohne Riick- 
stand aufgenommen werden und kriiftig Permanganatlijsung, nicht nbcr 
ekie .Jod-Kaliurnjodid-Losung reduzieren. Durcb Alkali wird ihre  
wHL3rige Losung nicht verandert; auch der urspriingliche l e s  t e  Ror- 
wnsserstoff liist sich in Natronlauge kaum anders auf :ils in Wasser. 
1':r scheint also ebenso wie die aus ihm rnit Wasser entstehende gelbe 
8iibstanz k ei n e s a u  r e n  Eigenschnften zu besitzen, im Gegerisatz zu 
manchen, von den sndren Borwasserstoffen sich ableitenden Stoffeo. 
Kocht man die gelbe w5Rrige Tiisung - die nlkalische verhalt sich 
iihnlicli - einige Stunden, so entfirbt sie sich nllmlhlicli unter 
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schwacher, gleichmaI3iger Entwicklung eines Gases von widerlichem 
Geruch, der ganz anders ist als bei den uns bekannteu Borwasser- 
stoffen. Beirn Eindampfen der erhitzten, stark sauer reagierenden 
Lijsung irn Vakuum bleibt ein groI3schuppig-krystallinischer, briiun- 
IichweiB gefiirbter Ruckstand. Er scheint etwas Borsaure zu ent- 
halten, ist aber wesentlich leichter i n  Wasser loslich als diese. 
Ubrigens krystallisiert Borsaure, wenn man ihre Losung im Vakuum 
zur Trockne bringt, auch anders als unsere Substanz. Diese hat  
wahrscheinlich Slurecharakter, denn ihre waBrige Losung farbt sich, 
a u t  Zusatz von Natronlauge gelb und entfiirbt sich wieder beim An- 
siiuern. Sie reduziert noch I’ermanganatlosung, jedoch schwacher als 
der gelbe Stoff, aus dem sie entstand (15 mg banden etwa 7 mg Sauer- 
stoff). Im Gluhrohrchen hoher erhitzt, gibt sie einen weiSen, nicht 
mehr ganz wasserlijslichen Riickstand von ebenfalls reduzierenden 
Eigenschaften. 

Der  gelbe Borwasserstoff vergroflert sein Gewicht durch die Be- 
haudlung rnit k a l t e r n  Wasser nur wenig, durch das Kochen der- 
Lihung erheblich mehr; z. B. gaben 29.0rng zuerst 35.7 mg gelbe, 
dann 52.4 mg schwach gefarbte Krystalle. 

D e r fa r b 1 o s e ,  s c h \v e f e 1 k o h 1 e n s t o f f - 1 o s 1 i c h e ,  f e s t e 
B o r w a s s e r s t o f f .  

Dieser Borwasserstoff bildet sich ebenfalls i n  dern Rohre, io 
welchern BIHlo erhitzt wird (s. o.), geht in Losung, wenn der Inhal t  
des Rohres mit Schaefelkohlenstoff behandelt wird, und ist durch, 
Yerdarnpfen des letzteren im Vakuum bei Zimmertemperatur in Form 
gut ausgebildeter, farbloser, a u g e n  s c h e i  n l i c  h e i n  h e i  t l  i c  h e r  Kry-, 
atalle zu erhalten, denen kleinere Mengen andrer, geflrbter und zum 
‘l’eil wohl auch flussigcr Borwasserstoffe beigernischt sind. Die Aus- 
beute an diesem Stoff ist irnmer sehr klein; fast Null, wenn das BhHlo. 
\ollstiiudig und lange auf looo erwiirrnt wurde. Es war u n s  daher  
uicht moglich, die Substanz zu reinigen und zu analysieren. Wir 
rnuBten u n s  darnit begniigen, rnit dem rohen Material eine Molekular- 
gewichtsbestirnmung durch Messung des Gefrierpunktes der Renzol- 
16sung vorzunehmen: 22.0 mg Subst., 5.85 g Benzol, D = 0.141’; 
.\I = 142. Irn Molekul des Horwasserstoffes, der den Hauptbestand- 
teil der Krystalle ausrnacht, diirften wohl 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 unveranderk 
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wiedergewonnen werden Irann,  vom B I ~ H ~ ~ ,  dem sie im Geruch ahnelt, 
dadurch, da13 sie weder schmilzt, noch unzersetzt fliichtig ist. Von 
Luft und Wasser wird sie i n  kurzerer Zeit nicht ersichtlich verandert. 
Mit Natronlauge gibt sie eine gelbe geruchlose Losung, aus welcher 
Sauren sternartige, weibe, schwefelkohlenstofflosliche, fltichtige, ahnlich 
wie B1oH,r riechende Krystiillchen ausfiillen, die sich in  Lauge wieder 
mit gelber Farbe losen, augenscheinlich also saurer Natur sind. 

Beim Erwarmen auf 150° geht dieser Borwasserstoff unter 
schwacher WasserstoFf-Entwicklung und Abspaltung eines neuen flussi- 
gen, i m  Vakuum bei 50° noch nicht fluchtigen, bei hoherer Tem- 
peratur aber zu destillierenden Borwasserstoffes in gelbe Substanzen 
uber, welche durch ihre Unloslichkeit in Schwefelkohlenstoff und ihr  
Verhalten gegeniiber Wasser dem vorher besprochenen gelben festen 
Borwasserstoff gleichen und mit ihm identisch seiii durften. Dadurch 
erklart sich, warurn man so wenig von jenem findet, wenn man 
3, Hlo bezw. seine Zersetzungsprod u kte 1 a n g e erhitzt. 

Bei den mannigfaltigen, vorstehend beschriebenen Reaktioneo 
richteten wir wieder unsere besondere Aufmerksamkeit darauf, ob 
dabei die Borwasserstoffe mit e i n e m  oder mit d r e i  Atomen Bor im 
Molekul entstanden I).  Man darf wohl voraussetzen, dab  ersterer 
fliichtiger als H6 sein, letzterer seiner Fliichtigkeit nach zwischen 
BsH6 und BdHlo stehen mub. Auch jetzt haben wir aber  von diesen 
Verbindungen keine Spur  gefunden. Es scheint, da13 man vom Bc HIO, 
unserem bisherigen Ausgangsmaterial, nur  zu Borwasserstoffen mit 
einer p a a r e n  Zahl von Boratomen im Molekul kommt und da13 man 
fiir die Darstellung andrer Borwasserstoffe oeue Netboden sucheo 
mu13 '). 

Die folgende Zusammenstellung gibt eine gedrangte Ubersicht 
und Charakteristik der bisher isolierten oder als besondere Verbio- 
duogen erkannten Borwasserstoffe, geordnet nacb abnehmender Fluch- 
tigkeit : 

1. BaH6. Entsteht beim Erhitzen von BtHlo. Schmp. - 16!1°, 
Sdp. -8;'. Sehr empfindlich gegen Wasser, soost ziemlich halthnr. 

2. BIHIo. Durcb Fraktionieren des aus Magnesiumborid und 
Saure entstehenden Robgases. Schmp. -112", Sdp. + 1 6 O .  Zerfiillt 

I) Die Prhfung des widerlicli riechenden Gases, welches sicli beim Kochen 
der wifirigen i h u n g  des gelben, festen Borwasserstoffes entwickelt , steht 
noch aus. 

2, Vorlaiifige i'ersuche iiber die Einwirkuug von Borchlorid auf Calcium- 
hydrid hatten wenig errnntigende Ergebnisse. 



sebr leicht i n  eine grol3e Zahl andrer Borwasserstoffe; durch Wasser 
lnngsam zetsetzt. 

3. Flussige, farblose Fraktion von der Tension ca. 20 mm/Oo. 
Entsteht wie 1. Sehr zersetzlich; in  einigen Tagen zu gelben, festen 
Substanzen polymerisiert. 

4. B.sHI?. Wie 2. aus dem Rohgas. Formel (Zahl der H-Atome) 
vlicht ganz sicher. Tension: 10 mm/OO. Sehr zersetzlich und empfind- 
Bich gegen Wasser. 

5. BloH,,. Entsteht wie 1. und beim Erhitzen von B$&. Schmp. 
9!).5 O. Unzersetzt fluchtig. Liislich in  Schwefelkohleostoif; unliislich 
i n  Wasser. 

6. C&-loslicher, nicbt fliichtiger, farbloser Borwasserstofi. Ent- 
steht wie 1. Enthalt wnhrscheinlich 12 Atonie Ror im Molekul. Be- 
standig gegen Wasser. hlit Natronlauge gelbe Lasung. Gibt beim 
Erhitzeu 7. 

7. CSa-unloslicher, nicht fliichtiger, gelber Borwasserstoff. Ent- 
.steht wie 1. und durch Erhitzen von 6. Atomverhaltnis: etwa 5 B 
: 1 H. 

Dazu kommen noch die folgenden k a u  m untersuchtsn Sub- 
stnnzen : 

6. Schwer fliichtiger , fliissiger Borwasserstoff. Entsteht beim 
ErwLrmen von 6. 

9. Farbloser, nicbtflochtiger, CSs-unloslicher Borwasserstoff. Ent- 
eteht beim Erwarnien von BzHs. Mit Wasser weil3e Krystalle; rnit 
Xatronlauge gelbe Liiwng. 

10 Rraune, boriibnlicbe, wasserstoffarme Borwasserstoffe. A u s  
7. bei hiiberem Erhitzen. 

Beinahe jeder dieser Borwasserstoffe fuhrt bei der Reaktion mit 
Wasser, Lauge usw. zu andren neuen Verbindungen. Das Bor er- 
innort also in seiner Verbindungsfahigkeit ail den Kohlenstoff. EJ 
kanu natiirlich vorliiufig nicht uusere Absicht sein, uns allzuweit in 
dieses neu erschlossene Gebiet hineinzuwagen. Das theoretische und 
praktische Ergebnis stande i n  keinem Verhaltnis zu den Opfern an 
Muhe, Zeit und Geld,  die eine solche Aufgabe erfordert, solnnge die 
Ausgangsniaterinlien niclit leichter zu beschaffen sind. Einzelne Ver- 
hindungen aber verdienen noch eingehendere Untersuchung I ) .  

Enthalt vielleicht Be  HI^. 

Mit Natronlauge gelbe Liisung. 

I n  Wasser unter Zersetzung loslich. 

9 Wir bekamen z. B. oeuerdings (gemeiosani mit E. K u B )  nus Kalium- 
hydroxyd und B, HI0 ein krystallinisches Salz yon der Bruttoformel BHJ OK 
o n t l  von sehr merkwiirdigen Eigenschaften. 


