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der schwefligen Siure bzw. Bisulfit-Ionen erforderlich, was nach Foerster
{a. a. O.) in der folgenden Weise vor sich gelen kénnte: 4HSO, — 2 S0,”
+ 8,0, +- 2H" \- H,0. Es ist durchaus denkbar, dall die betreffende Re-
aktion durch Bildung von Bisulfit-Verbindungen der Zucker erleichtert wird.
Da Fructose, wie es scheint, schwieriger mit Bisulfit reagiert als Aldosen,
konnte man auch so das etwas abweichende Verhalten dieser Zuckerart
verstehen. Wir haben begriindeten AnlaB zu vermuten, dall die Zucker-Car-
bonvle die schweflige Siure unter den angegebenen Versuchsbedingungen
unter Bildung von Aldonsduren reduzieren. Um wirksame Mengen Zwischen-
produkte der Sulfit-Zersetzung zu erzeugen, ist gegebenenfalls nur eine ge-
ringe Umsetzung erforderlich.

Zusammenfassuny.

Die bekannte Reaktion: 3 HSQO, — 280,” + II' — 8§ + H,O wird von Zucker-
arten positiv katalytisch beschleunigt, wobei Aldosen, wie Glucose, Mannose, Arabinosc
und Xylose, stirker wirken als Fructose. Die Reaktionsgeschwindigkeil ist auler von
der Temperatur von demn Sulfit-Gehalt bzw. der Aciditit und von der Zucker-Konzentration
abhéngig. Die Ursachen des katalytischen Effektes werden diskutiert. Bei der Zell-
stoff-I'abrikation nach dem Sulfit-Verfahren kann der erwihnte katalytische Lffekt
sich unter Umstinden unangenehin bemerkbar machen.

Bei den vorliegenden experimentellen Untersuchungen wurde ich von
den HHrn. Dipl.-Ing. T. Johnson und 8. Silander in bester Weise unter-
stiitzt.

Abo (Finnland), Chem. Institut d Akademie.

9. Alfred Stock und Erich Pohland:
Borwasserstoffe, XII.!): Zyr Kenntnis des B H,,.
Aus . Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.
(Eingegangen am 22. November 1928.)

Von den niedrigmolekularen, rein darstellbaren Borhydriden verdiente
das feste, leicht sublimierbare B, H,, weitere Bearbeitung. Die erste Unter-
suchung?), fiir die nur ganz wenig Material zur Verfiigung stand, hatte sich
sehr beschrinken niiissen und befriedigte auch hinsichtlich der Analyse
noch nicht vollstandig.

B, H,, entsteht bei der Darstellung des ByHg durch Erhitzen von B,H,q
auf 100 als Nebenprodukt, neben Spuren von B ;Hg und ,,ByH.4* und neben
verschiedenen nicht-fliichtigen Hydriden. Die letzte Verarbeitung von
B,H,, ,,in groBem MaBstabe’ 3), bei der wir 6 g B,H, (aus 4 kg ,,Magnesium-
borid”) in vier z-l-Einschluflrohren erwidrmten und fast 1l/,1 B,H¢Gas
gewannen, lieferte uns auch reichlichere Mengen (insgesamt 400 mg) B, H,,.
Die Rohre hatten nach Entnahme des B,H; und des unveridnderten B,H,,
vier Jahre lang evakuiert gestanden. Beim Offnen?) zeigte sich, da sie

1) XI.: B. 29, 2226 1920,

%) II1.: A. Stock, K. Friederici und . Priel, B. 48, 3359 1913 .

3) Beschreibung: VIIL.: A. Stock und W. Siecke, B. 57, 562 [1924).

1) Wir benutzten wieder durchweg unser ,,Vakuum-Verfahren*, bei dem die Sub-
stanzen nur mit Glas und Quecksilber in Berithrung kommen.
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an Fliichtigem aufler dem B, H;, nur etwas Wasserstoff (je wenige ccm)
und eine kleine Menge B,H, (im ganzen 8 ccm Gas®)) enthielten; das unbe-
standigere B,H,, (vgl. VII, 568) war in der langen Zeit zerfallen.

Der nicht-fliichtige Riickstand in den Rohren®).

Nach Heraussublimieren des B,,H,, blieb in den Rohren nichts (selbst
beim Erwidrmen bis auf 200 Fliichtiges mehr. Schon frither (ITI, 3361)
hatten wir festgestellt, daB3 der die Rohrwinde iiberziehende, gelbe, feste
Riickstand nicht einheitlich ist, sondern aus einem farblosen, in Schwefel-
kohlenstoff leicht loslichen, gegen Wasser unempfindlichen, von Natron-
lauge mit gelber Farbe aufgenommenen Hydrid besteht, das nach der Mo-
lekulargewichts-Bestimmung 1z Atome Bor im Molekiil haben diirfte und
sich aus B,H,, wahrscheinlich auf dem Wege iiber das B;H, bildet (VII,
568), und aus einem gelben, schwefelkohlenstoff-unléslichen, dagegen in
Wasser mit gelber Farbe léslichen Anteile, der die Elemente B und H etwa
im Verhéltnis 5 : 4 enthilt und aus B,H,, iiber B,H, zu entstehen scheint.
‘Wihrend sich von diesem gelben Produkt einige Zehntel g vorfanden, war
" die Menge des farblosen Hydrids diesmal so klein (in einem Rohr einige
mg, in den anderen kaum nachweisbar?)), daBl wir auf seine Untersuchung
verzichten muBten, zumal es auch noch durch etwas von dem gelben Stoffe
verunreinigt war, der sich im Schwefelkohlenstoff mitgel§st hatte.

Auch mit dem gelben, nach der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff
zuriickbleibenden, iiberaus feuchtigkeits-empfindlichen Riickstand war wenig
anzufangen. Kaum loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petrolither, Ather,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, wurde er von Alkohol, Aceton und
Pyridin mit gelber bis roter Farbe ziemlich gut aufgenommen, wobei man
aber den Eindruck gewann, dall es sich um ein Gemisch mehrerer Stoffe
handelte. Aus der Pyridin-Lésung liefen sich beim FEindunsten vielleicht
-einheitliche, stark doppelbrechende, gelbe Krystalle gewinnen. Sie gaben,
bis auf 200° erhitzt, zuriickgehaltenes Pyridin ab und zersetzten sich bei
-dieser Temperatur, ohne zu schmelzen, indem spurenweise Wasserstoff
und etwas fliichtiges Borhydrid entstanden; der Riickstand 16ste sich noch
in Pyridin, nicht mehr in Alkohol. Weitere Beschaftigung mit diesen nicht-
fliichtigen Hydriden versprach kein dem Aufwand an Zeit und Mithe ent-
sprechendes Ergebnis.

Versuche mit dem B.H,.

Wie erwihnt, fand sich in den Reaktionsgefiflen auch etwas B H, vor,
das wohl schon beim Erhitzen des B,H,, entstanden, beim schnellen Heraus-
destillieren des B,H, in den Rohren zuriickgeblieben war und die jahrelange
Aufbewahrung iiberdauert hatte; ein neuer Beweis fiir die verhaltnisméBig
groBe Bestdndigkeit dieses Hydrides. Wir verwendeten es dazu, unsere
fritheren Versuche (vgl. III, 8o1 und VII, 570) in einem Punkte zu erginzen.

5) Alle Gasvolumina gelten fiir o°, 760 mm.

6 Von Hrn. Egon Wiberg untersucht.

?) II1, 3358 war schon darauf aufmerksam gemacht worden, dafl man fast nur den
gelben Stoff bekommt, wenn man, wie es hier geschehen war, die Rohre mit dem B,H,,
in ihrer ganzen Ausdehnung und lang erhitzt, weil das farblose Hydrid dann allmiblich
in das gelbe iibergeht.



92 Stock, Pohland: Borwasserstoffe (XII.). [Jahrg. 62

Die physikalische Priifung bewies, daf} fast reines B;H, vorlag: o% Tension
67.8 mm (statt 66.0 mm); Schmp. —51° (statt —47%; Mol.-Gew.?) 62.6 (ber. 63.2).
Wir stellten daraus das schon frither beschriebene salzartige BH,, 4NH, dar?) und
erwirmten es im Einschlufirohr 3 Stdn. auf 200° Dabei bildeten sich an Fliichtigem:
49.6 cem H, und 1.56 ccm einer in der Kilte schon krystallisierenden Borverbindung,
die sich als B;NgH %) erwies. Die Tensionen, von —64° bis —25° zt1 0.9—19.8 mm ge-
messen, stimmten mit den frither angegebenen iiberein; Schmp. — 59.0°% statt —58.0°
Analyse: 1.31 ccmn gaben, durch 4-stdg. Erhitzen mit 1 com nf,-Salzsdure zersetzt,
3.99 cem H, (fiir vollstindige Hydrolyse ber. 3.93 ccm), 3.61 ccm NH, (ber. 3.93 ccm)
und 4.1z cem B (als ,,B““-Gas ber.) (ber. 3.93 ccm).

Wir schrieben frither (a. a. O., S. 2220): ,,Da sich aus B,H,;; und NH,
wahrscheinlich zunichst das Ammin B,H,(NH,), bildet, diirfte auch dieses
beim Erhitzen B,N;H,; liefern.“ Diese Vermutung ist nun experimentell
bestatigt, was wieder zeigt, wie grol} die Neigung zur Bildung des merk-
wiirdigen, so auffallend bestdindigen, auch aus B,Hg 2NH,; entstehenden
B,N,H, ist.

Untersuchung des B, Hy,

Einige Anderungen des gewohnlichen Vakuum-Verfahrens waren durch
die Schwerfliichtigkeit des B, H;, (Dampfdruck bei 50° nur wenige Zehntel
mm) geboten und sind allgemein bei der Untersuchung é&hnlicher Stoffe
angebracht. Da jede Verengung an der Apparatur das Sublimieren aufler-
ordentlich hemmte, waren die Verbindungsrohre mindestens 6 mm weit.
Die Verflichtigung, die nur bei gutem Vakuum (unter o.01 mm Druck)
erfolgte, lieB sich durch Erwirmen auf 25-—30° beschleunigen. Dabei kon-
densierte sich B,,H,, zunichst schon an Stellen von Zimmer-Temperatur
und ging nur langsam in die mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlagen weiter.
Beim Abschmelzen von Apparatteilen, in denen sich B, H,, befand, mufite
dieses auf mindestens — 30° gekiihlt werden, wenn Zersetzung und Bor-

abscheidung an der Abschmelzstelle vermieden werden

_ sollten. Die Hauptschwierigkeit war, die Verunreinigung
—  des B, H,, durch mitkondensiertes Quecksilber zu ver-
hindern, das, einmal darin, sich nur sehr schwer wieder
entfernen lieB. Zwischen dem Teil der Apparatur, in dem
B,oH,, hin und her destilliert wurde, und dem {ibrigen
i blieb ein mit flissiger Luft gekiihlter Quecksilber-Finger
dauernd eingeschaltet.  Natiirlich durfte das B, H,
niemals durch quecksilber-gefiillte Ventile u. dergl
s R hindurchdestilliert werden. Gewogen wurde es in Stopsel-
réhrchen (s. d. Figur), die mit einem marineleim-gedich-

i teten Schliff an die Vakuum-Apparatur anzusetzen waren.

: Die Trennung des B, H;, und der kleinen Mengen

| l ' fliichtigerer Hydride, die es enthielt, geschah durch frak-

tionierte Kondensation: Destillations- Temperatur 30°;
Vorlage I 0% II in fliissiger Luft. In I kondensierte sich
das B;oH,, quantitativ und rein, wie die Priifung durch Fraktionierung
und Schmelzpunkts-Messung zeigte. An das GefiB, das unseren gesamten

8) Aus der Dampfdichte. 120.6 cem (19.2°; 49.3 mm) = 7.31 ccm (0%; 760 mm}
wogen 20.4 mg, d. h. 1 ccm 2.79 mg.

%) 7.28 cem B;H, mit 77.81 ccm NH; zusaminengebracht; gebunden wurden
29.6 ccem NHj, d. h. das 4.07-fache des B;H,-Volumens.

1) A Stock und E. Pohland, B. 59, 2215 [1926].
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B,,H,,-Vorrat enthielt und das auf 25° gehalten wurde, schlossen sich 5 U-
Rohre als Vorlagen an, deren jedes unten in ein diinnwandiges Réhrchen
fiir die Schmelzpunkts-Bestimmung auslief. Ihre Temperaturen waren
229, 200, 18° 169 und 0°. In 6 Stdn. sublimierte alles; jede Vorlage enthielt
etwas B, H,, Als Schmelzpunkte fanden wir I. 99.6°, II. 99.6°, III. g99.5°,
IV. 94.6°, V. gg.#°. Alle Fraktionen schmolzen innerhalb 1/,,—2/,,° wasser-
klar. Reinstes B;,H,, schmilzt bei 99.6—99.7°.

Dampfdruck-Messungenil):
55.0° 65.0° 74.0° 83.0° 93.5° 100.0° 104.3% 111.0° 118.0° 122.0° 128.0°
ca. 0.3 1.4 3.1 6.2 12,7 *19.08) 255 32.2  42.3  §l.2 624mm
133.0° 136.0° 144.0° 146.0° 150.0° 156.0°
5.6 *82.2 1087 *117.6 1322 162.4 mm,

Die fettgedruckten Drucke wurden bei der Abkithlung bestimmt. Sie
fallen genau in die beim Erwirmen erhaltene Dampfdruck-Kurve; das B,oH,,
war durch das lange Erhitzen also nicht verdndert worden. Aus den drei
mit * bezeichneten Werten ergibt sich die Dampfdruck-Formel:

log p = -—3218.5.Y/T + 1.75 log T — 0.005372 T + 7.4106.

Mit dieser berechnet sich der Siedepunkt bei Atmosphirendruck
zu ca. 213%; die Verdampfungswirme beim Siedepunkt zu 10600 cal, beim
absoluten Nullpunkt zu 14400 cal; die Troutonsche Konstante zu 21.8,
iibereinstimmend mit dem gewohnlichen Werte 22.

Beim Erhitzen des B, H,, auf etwa 170° beginnt allmihlich eine leichte
Zersetzung: gelbstichige Fiarbung; spurenweise H-Entwicklung; geringe
Tensionserhéhung und Schmelzpunktsinderung.

Dichte des festen B, H,, (bei Zimmer-Temperatur: 0.94%)) bei 99.0° 0.92, des
geschmolzenen bei 100.0° 0.78. .

Die Dampfdichte bestimmten wir in einer dhnlichen Apparatur wie die Dampf-
drucke, nur mit einem gréferen Gefdll, dessen Volumen durch Auswidgen mit Wasser
ermittelt wurde. 41.94 mg Sbst.: 115.86 cem (145.5°; 76.8 mm) entspr. 7.646 ccm (o?;
760 mm). Gewicht von 1 com: 5.485 mg. Mol.-Gew.: 122.9 (ber. fiir B,oH,,: 122.4).

Analyse: I. Durch Erhitzen im Quarzrohr auf 800%!4); H gemessen; B gewogen,
in HNO, geldst und als Borsidure titriert. 83.54 mg Sbst. Gef. 107.5 ccm H, (ber. 107.1);
73.1 mg B (gewogen), 73.3 mg B (titriert) (ber. 73.9 mg)?%). — II. Durch Hydrolyse:
6.27 mg Sbst. mit 2 ccm Wasser im Einschlufl-Quarzrohr 24 Stdn. auf 200° erhitzt.
Gef. 25.38 ccm H,; ber. nach ByH;, + 15H,0 = 5B,0; + 22H,:25.28 ccm. Die geruch-
lose, Permanganat nicht reduzierende Lo&sung enthielt (Titration mit n/,,-Barytlauge)
5.55 mg B (ber. 5.55 mg). — Die Formel B, H,, ist somit sicher.

Bestindigkeit. Nach vielmonatigem Aufbewahren bei Zimmer-
Temperatur im Vakuum zeigten sich keine Anzeichen von Zersetzung: un-
verinderter Dampfdruck und Schmelzpunkt; keine H-Entwicklung. —
48.44 mg B, H,, (entspr. 8.87 ccm Gas) zersetzten sich bei 48-stdg. Erwirmen
im evakujerten Einschlufirohr auf 200° nur wenig; es bildeten sich Spuren
einer amorphen, gelben, nicht-fliichtigen Substanz; das absublimierte un-

1) Apparatur: A. Stock und E. Kuf}, B. 47, 3115 [1914].

12) Von hier an fliissig. 13y 111, 3360.

14) Nach A. Stock und E. Kufl, B. 56, 796 [1923].

1) Auch unsere fritheren, noch mit B = 11.0 berechneten Analysen (III, 3360),
die zwischen den Formeln B, H,, und B, H,; lagen, stimmen besser auf B, H,,, wenn
sie mit dem jetzt geltenden Atomgewicht 10.82 berechnet werden.
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veranderte B, H,, schmolz bei 98°. Bei weiterem 24-stdg. Erhitzen auf
250° trat weitgehender Zerfall ein: nur noch 3.16 mg (7%) B,oH,;, unzer-
setzt (Schmp. 99.6%; 33.84 cem H, entstanden; aufer dem B, H,, nichts
Fliichtiges; das ganze Rohr mit dem erwdhnten gelben Stoff {iberzogen.
Uber dessen Einheitlichkeit 1a8t sich nichts sagen. Die Zusammensetzung
(40.05 mg B, 2.16 mg H) entsprach etwa B,H;. FEr war unloslich in CS,.
Mit 1/, cem H,O 15 Stdn. auf 100° erwirmt, gab er 28.3 cem H, (ber. fiir
vollstindige Hydrolyse bis zu Borsdure: 150 ccm) und eine gelbe Lésung.
Diese hinterliel, bei Zimmer-Temperatur eingedampft, einen gelblichweiflen
Riickstand, der sich in Wasser und Natronlauge wieder mit gelber Farbe
loste. Die Losung reduzierte Permanganat, aber weder Kupfer(II)- noch
Ni(IT)-Losung (Unterschied von anderen, frither erhaltenen, teil-oxydierten
B-Verbindungen); beim Ansiuern zersetzte sie sich unter H-Entwicklung
und Entfirbung. Fiir eine eingehendere Untersuchung dieser neuen, wegen
ihrer Bestdndigkeit bemerkenswerten, wasser-léslichen B-Verbindung fehlte
es uns an Material.

Luft und Sauerstoff wirkten bei Ausschlull von TFeuchtigkeit auch
bei tagelangem FErwirmen auf 50 --60° auf B, H,, nicht ein. Als wir 14 mg
B H;; mit 43 cem O, in einem 75-ccm-EinschluBrohr auf 100° erhitzten,
erfolgte nach 10 Min. eine heftige Explosion; das Rohr wurde zertriimmert,
die Scherben waren braun beschlagen. Auch bei anderen Borhydriden,
z. B. B,H,,, hatten wir gelegentlich mit Sauerstoff Explosionen erlebt,
manchmal schon unterhalb Zimmer-Temperatur.

Verhalten gegeniiber H,0O: B, H,, ist in Wasser unléslich. Die
quantitative Hvdrolyse bei 200° im Quarzrohr war oben zur Analyse be-
nutzt worden. Auch schon bei 100° macht die Zersetzung schnelle Fort-
schritte; nach 2o Stdn. (etwa 5 mg B;gH,,; 0.2 ccm Wasser) betrug sie etwa
94%, nach 36 war sie praktisch vollstindig. Beil Zimmer-Temperatur ver-
lief sie sehr langsam: 4.74 mg B;oH;, (0.87 ccm) lieferten, in einem evaku-
ierten 150-ccm-Gefdl 10 Tage lang bei 20° mit 0.2 ccm Wasser in Beriihrung,
nur 2.0 ccm H, (9% Hydrolyse). Anwesenheit von Luft beschleunigte die
Hydrolyse: 4.79 mg B;oH,, (0.875 ccm) gaben mit 0.2 ccm Wasser und
200 ccm Luft in 30 Tagen bei 15° 19.9 cem H, (ber. fiir vollstindige Hy-
drolyse: 19.3 cem?9)); in der — mnicht reduzierenden — Lésung fanden wir
4.08 mg B (ber. 4.23 mg).

Bei diesen Versuchen mit H,0-Uberschufl waren, wenn die Hydrolyse
unvollstdndig blieb, keine anderen Borhydride zu beobachten; das noch
nicht zerstorte B,oH,, hatte den richtigen Schmelzpunkt. Dagegen lief3
sich bei der Einwirkung von wenig Wasser auf {iberschiissiges B,,H,, das
voriibergehende Auftreten einer Borverbindung nachweisen, die dem Wasser
an Fliichtigkeit glich. Ein Versuch als Beispiel: 22.84 mg BH,, (4.18 ccm)
wurden mit 14,31 mg H,O (ber. fiir vollstindige Hydrolyse: 50.5 mg) in
einem Io0o-ccm-EinschluBrohr 40 Stdn. auf 65° erwdrmt; alles Wasser war
dabei dampfférmig. Es entstanden 2z.34 ccm H,, entsprechend 0.1 ccm
oder 2!/,% hydrolysiertem B, H,,. 19.94 mg B;H;, (3.66 ccm) waren un-
verindert. Wir destillierten das noch vorhandene Wasser bei moglichst
niedriger Temperatur in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage hinein

18} Die (Senauigkeit der H-Bestimmung wurde durch die grofie Luftmenge beein-
trachtigt.
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ab. Das Kondensat enthielt in kleiner Menge eine beim Schmelzen des
Wassers mit diesem sofort unter H-Entwicklung reagierende B-Verbindung
(die Titration ergab 0.13 mg B}. Ob es sich um ein B-Hydrid oder um eine
auBer H auch O enthaltende Verbindung des Bors handelte, muf3 dahin-
gestellt bleiben. Versuche, diese unbestiandige, wasser-empfindliche Substanz
von dem begleitenden Wasser durch Fraktionieren oder mit Hilfe von Phos-
phorpentoxyd zu trennen oder niher zu kennzeichnen, fiihrten zu keinem
Ziele.

In Natronlauge lést sich B,H,, auf, und zwar, wenn ganz rein,
farblos, sonst mit schwach gelber, schnell verschwindender Farbel?). Die
Losung entwickelt anhaltend Wasserstoff; beim Ansduern triibt sie sich
weillich, wird bald wieder klar, wobei Borwasserstoff-Geruch auftritt und
starkes Reduktionsvermégen gegeniiber Permanganat bestehen bleibt.
19.8 mg B, H,, (3.63 ccm) wurden mit 0.3 ccm n-Natronlauge im Vakuum
zusammengebracht. In 48 Stdn. entstanden 7.6 ccm H,, was 109, voll-
standiger Hydrolyse (bis zu Borat) entsprechen wiirde. Nun wurde die
Losung durch Hinzudestillieren von 14.2 ccmi gasférmigem Chlorwasserstoff
saver gemacht. Eine zunichst einsetzende lebhafte H-Entwicklung hérte
nach 2 Stdn. fast ganz auf; es waren 4.5 ccm H, (neben 2.0 ccm CO, —
aus dem Carbonat der Lauge) entstanden; keine fliichtigen B-Verbindungen.
Wir erhitzten die Losung 16 Stdn. auf 100° und bekamen noch 62.6 ccm H,.
Nun niherte sich die insgesamt gefundene H-Menge (74.7 ccm) der fiir voll-
stindige Hydrolyse und Oxydation des B,;,H;; berechneten (79.9 ccm),
ohne sie ganz zu erreichen. Dementsprechend reduzierte die Losung noch
Permanganat und roch borhydrid-artig. Also auch hier lagen offenbar
wieder sehr bestindige, teil-oxydierte B-Verbindungen vor, deren es eine
grofle Zahl geben muB.

Eingehend untersuchten wir das Verhalten von B;H,, gegeniiber
NH, Die fliichtigeren Bothydride, B,H,, B H, usw., liefern mit NHj
wohldefinierte salzartige Verbindungen, aus denen beim Erhitzen das
fliichtige, bestdndige B;N,Hg entsteht. B,H,, verhilt sich wesentlich
anders. In der Kilte bindet es etwa 6 NH, locker, um sie bei Zimmer-
Temperatur wieder abzugeben. In der Hitze reagiert es mit NH, in kompli-
zierterer Weise unter H-Entwicklung, ohne daf} sich B,N,H; bildet.

Wir brachten 37.25 mg B, H;, (6.82 ccm) mit 100.1 cem NHj bei tiefer Tempe-
ratur zusammen. Das B, H,, 16ste sich im verfliissigten NH, bei dessen Schmelzpunkt
(—75% leicht auf. Bei dieser Temperatur lieen sich 57.42 cem reines N, wieder ab-
destillieren8); der feste, weille Riickstand hielt 42.68 ccm, entspr. 6.25 Mol.,, NH; fest.
Das Reaktionsgefill wurde nun einige Stunden auf Zimmer-Temperatur gebracht und
dann wieder auf —75° abgekiihlt. Danach waren noch 2.44 ccm NH; abzudestillieren,
so daBl der Riickstand jetzt 40.24 ccm NH, enthielt und der Formel B, H,,, 5.0 NH,
entsprach. Als wir ihn langsam auf Zimmer-Temperatur erwdrmten, wurde das gesamte
NH,; bis auf 0.5ccm wieder frei, und es blieb fast reines B,,H,, zuriick (35.09 mg, entspr.
95 9% des Ausgangsmaterials, wurden rein wiedergewonnen), verunreinigt durch eine kleine
Menge eines gelblichen, schwach N-haltigen, nicht weiter untersuchten Stoifes, der durch
eine Nebenreaktion entstanden war. Wasserstoff trat bei dem ganzen Versuch nicht auf.

17) Die friihere Beobachtung einer gelben Lésung (IIX, 3361) muBl durch geringere
Reinheit des B,,H;, erklirt werden.

18) Bei weiterem mehrstiindigen Verweilen im Hochvakuum ging kein NH, mehr
in die Vorlage.
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In der Wéarme verlief die Reaktion je nach der Temperatur sehr ver-
schieden:

I. 35.090 mg B; H,, (6.4 ccm) mit 39.3 ccm NH, in einem 100-cem-Gefd 16 Stdn.
auf 120° erhitzt. Gef. 20.3 cem unverindertes NH;; kein B, H;, mehr; 15.1 ccm H,.
Im nicht-fliichtigen weiflen Riickstand blieben also 19.0 ccm NH,, entspr. der Reaktion
von 1 B H,, mit 3NH;, wobei etwa 2!/, H, entwickelt worden waren. Bei weiterem
8-stdg. Erwdrmen des Riickstandes wurden noch 1.74 com H, und o.42 cem NH, ab-
gegeben.

Im ganzen waren also 18.6 ccm NH, zuriickgehalten und 16.9 cem H,
entwickelt, so dall die Reaktion im wesentlichen nach der Gleichung:

BioHys 4 3NH; = B, (N;H,; + 3H,,
also wohl unter Bildung von NH,-Gruppen:
ByoHyy + 3NH; = ByoH,; (NH,); + 3H,
vor sich gegangen war.

Das feste Reaktionsprodukt 16ste sich in Natronlauge ohne H-Entwicklung
unter Freiwerden von NH, Die Losung reduzierte Permanganat und gab
nach dem Ansduern (nur schwache H-Entwicklung) mit Cu(II)-I,6sung
einen braunroten Niederschlag, hatte also ein besonders hohes Reduktions-
vermaogen.

II. 23.62 ccem B H,, (4.33 ccm), 41.8 cem NH,, 110 Stdn. bei 170°. Das ganze
Rohr iiberzog sich mit einem weillen Beschlag. An Fliichtigem nur vorhanden: 5.2 cem
unverindertes NH; und 58.8 cem H, Zusammensetzung des Riickstandes (43.3 ccm
»BY, 36.6 cem | N, 52.8 cam ,,H“): BNy sHyp g,

Gesamtreaktion: B,gH;, + 8.5NH, = By(Ny ;H,, s + 13.6H,, ersichtlich
tiefer gehend und weniger einheitlich verlaufend als bei I, wohl unter Spaltung
des B,-Molekiils. Das Produkt war vielleicht ein Gemisch von Borstickstoff,
Borimid (B,(NH);) oder dergleichen mit B-H-haltigen Stoffen; ein Teil
16ste sich beim Kochen mit Wasser, ein anderer erst in Natronlauge unter
Freiwerden von NH,. Beide Lésungen reduzierten noch Permanganatf,
doch nicht mehr Cu(I1) (Unterschied von I).

B;N;H, trat weder bei I noch bei II, nicht einmal spurenweise, auf.
Es hitte sich leicht finden lassen und wire, einmal entstanden, auch bei
170° nicht wieder zersetzt worden.

Elektrolytische Versuche mit der Lé&sung des B;,H;, in
fliissigem NH;'®): Es veranlaBite uns hierzu die Frage nach dem Wesen
der Borhydrid-Ammoniakate iibethaupt. Sind z. B. B,H,, 2 NH; oder
B;H,, 4 NH; Salze? Haben sie den Charakter von Elektrolyten? Sobald
uns diese Verbindungen wieder zur Verfiigung stehen, sollen auch sie der
Elektrolyse unterworfen werden, wofiir sie wahrscheinlich geeigneter sind
als die loseren NH,-Anlagerungsprodukte des B, H,,, die wir hier fiir die
ersten derartigen Versuche benutzten.

Wir unterwarfen die (etwa !/,-mol.-proz.) Lésung von 9.9 mg B, H,, (1.82 ccm) in
0.5 ccm fliissigem NH, (durch Auflésen von Na und Destillieren vollstindig getrocknet)
in der Vakuum-Apparatur bei —70° der Einwirkung einer bis zu 4 Volt gehenden
Spannung. Als Elektroden dienten zwei 8 x 8 mm grofle Pt-Bleche, die sich mit 1 mm

%) Elektrolysen in fliissigem NH, sind bisher wenig untersucht worden; O. Ruif
(B. 34, 2604 [1901]) beobachtete beim Elektrolysieren einer NH,J-Loésung Entwicklung
vou N und H
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Abstand gegeniiberstanden. Das reine NH; zeigte bei 4 Volt kein merkliches Leitver-
mogen. Bei der B H,,-Lésung war unterhalb r Volt ebenfalls kein Stromdurchgang
zu beobachten. Bei 1.1 Volt setzte er mit einer Stirke von 3 Milliarupere ein, indem sich
an der Kathodc ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff entwickelte; nach 14-stdg.
Elektrolyse mit 2 Volt horte er gleichzeitig mit der kathodischen Gasentwicklung auf
und lie$ sich auch durch Verdoppelung der Spannung nicht wieder hervorrufen. Nach-
gewiesene Produkte: 24.2 cem H,, 4.45 com N, eine kleine Menge eines fliichtigen B- und
N-haltigen Stoffes (0.72 mg B enthaltend); brauner Beschlag auf den Elektroden, der
sich in verd. Salzsdure unter Freiwerden von H I§ste (in der Lésung fanden wir 7.95 mg B
aud 7.1 mg NH,}. Unverdndertes B,;H,, war uicht mehr vorhanden.

Wenn der Verlauf dieser Elektrolyse auch in seinen offenbar kompli-
zierten Einzelheiten noch unklar ist, so beweist er doch etwas Wesentliches,
dafl namlich die I6sung des B,,H,, in fliisssigem NH,, d. h. die Lésung des
NH;-Anlagerungsproduktes des B, H,, (B, H,,,6 NH,), Elektrolyt-Charakter
hat. Wir haben es bei dem Ammoniakat offenbar mit einem (in diesem
Falle sehr leicht dissoziierenden) NH,-Salz zu tun.

Halogenierung des B,jH,,: Frithere Versuche mit Cl und Br?0)
hatten ergeben, dal3 diese beiden Halogene langsam H substituieren; nachdem
eine Lisung von B,oH,, in Brom monatelang bei Zimmer-Temperatur auf-
gehoben und eingedampft war, lag die Zusammensetzung des Riickstandes
zwischen B, H;,Br, und B, H,;Br;. Wir erginzten diese Beobachtungen
jetzt nach zwei Richtungen. _

HCI, mit dem sich B,H; chlorieren 148t, indem Wasserstoff frei wird,
reagierte auch bei 100° und in Gegenwart des dort gut katalytisch wirkenden
AICl; mit BygH,, nicht.

Dagegen ldBt sich B, H,;, ziemlich leicht jodieren.

I. 259 mg B,;H,, (4.67 ccm) mit 582.5 mg J (102 ccm ,,J*) in einem zo00-ccm-
(sefdB 60 Stdn. auf 100° erhitzt. Es entstand kein H. Bei —809 (J noch nicht fliichtig)
H]J abdestilliert, in Kalilauge aufgefangen, als AgJ] bestimmt: 252.0 mg J (44.5 ccm ,,J).
Bei Ziminer-Temperatur das uavcrinderte J abdestilliert (es war B-frei) und gewogen:
77.0 mg (13.6 cem ,,J"). Gebund:n waren also 102 — (44.5 + 13.6) = 44.4 cem ,,J*,
d. i. genau das Volumen des entstandenen IIJ; Beweis fiir die glatte Substitution —BH
+ Ty = —BJ + HJ.

Das ersichtlich uneinheitliche, an der T,uft rauchende Jodierungsprodukt
{270 mg) hatte die Bruttoformel B,,H, ;J, ;. Es war eine dunkle, strahlig-
krystallinische Masse, bei 130° noch nicht fliichtig. Ein Teil léste sich in
CS,; die Losung schied beim Konzentrieren Krystalle aus (50 mg), deren
Analyse auf B, H ,J, stimmte; in Lisung blieben (nicht ndher untersuchte)
héherjodierte Produkte.

Der CS,-unlgsliche Teil gab an Benzol nur Spuren freies Jod ab, indem
er sich heller braun firbte. Zur Analyse wurden 55.7 mg im EinschluBrohr
mit Natronlauge auf 100° erhitzt. Dabei entwickelten sich 5.8 cem H,, was
etwa einem Jodid B, H,J,, entspricht. In der Losung fanden wir 4.2 mg B
und 47,07 mg J, d. h. ungefihr 10 B: 10 J. Die Unstimmigkeit diirfte durch
die Zersetzung (Hydrolyse) zu erkliren sein, die die kleine Substanzmenge
an der Luft erfahren hatte.

Augenscheinlich fiihrt die Jodierung mit cinem J-UberschuB8 zu zwei
Gruppen von Jodierungs-Produkten: einer CS,-lsslichen, niedrigjodierten,
hauptsichlich B, H,,J, enthaltenden, und einer CS,-unléslichen, hoch-

20) A. Stock, E. Kufl und O. Priel, B. 47, 3119 [1914].
RBetichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. ki
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jodierten, mit 10 bis 12 J-Atomen im Molekiil. Die mittleren Jodide sind
offenbar unbestindig. BJ, entsteht nicht; es hitte sich aus dem Reaktions-
Gemisch leicht heraussublimieren lassen.

Die auffallende Neigung zur Bildung von B, H;,J, (vgl. die Bevor-
zugutig auch des B, H,,Br,) veranlalite uns zu dem folgenden Versuch, bei
dem die Darstellung dieses Jodides das Hauptziel war:

11. 21.89 mg By H,, (4.0 ccm) mit 103.1 mg J (18.2 ccm ,,J*) in einem 175-com-
Gefafl 60 Stdn. auf 100° erhitzt. Es entstand wieder kein H. Das ] war ganz verschwunden.
51.5mg J {9.1 ccm ,, ), d. i. genau die Hilfte des angewendeten (wie es die Substitution
verlangt), waren in HJ {ibergegangen. Unverdndertes B, H,, nicht mehr vorhanden.

Das feste Reaktionsprodukt enthielt nichts bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Fliichtiges. Es loste sich restlos mit gelber Farbe in CS,. Die Losung
reagierte nicht mit Hg; ihr Gelb entstammte also nicht freiem J. Beim Ein-
dampfen hinterliel sie schéne, ziemlich einheitlich aussehende Krystalle
(sechskantige Prismen, doppeltbrechend mit gerader Ausléschung), die sich
aus Benzol umkrystallisieren lieBen (sechseckige Tifelchen), bei 1709 sinterten,
bei 230° zu einer dunkelgelben Fliissigkeit schmolzen und beim Abkiihlen
wieder hellgelb erstarrten. Die obigen Versuchsdaten fithren zur Zusammen-
setzung BgHy; ,3], 4;- Analyse durch Hydrolyse mit Natronlauge:

10.7 mg Sbst. mit n-Lauge 48 Stdn. auf 100® erhitzt. Die Hydrolyse war noch nicht
vollstindig (Permanganat-Probe mit einem Tropfen). Wir siuerten die alkalische Lésung
(Hinzudestillieren verd. Salpetersdure im Vakuum) an; dabei erfolgte noch H-Entwick-
lung. Gef.: 10.85 ccm H, (6.2 aus aer alkalischen Lésung, 4.6 aus der sauren); 7.25 mg J :
2.48 mg B. Ber. fiir B,yH,J,: 12.0 com H, (nach B H,,J, + 15H,0 = 5B,0; + 2HT
+ 20H,); 6.8 mg J; 2.9 mg B.

Die Analyse zeigt, wie die Versuchsbilanz, daB hier im wesentlichen
B, H,,J, vorlag, mit etwas hoherem Jodid vermischt. Durch Umkrystalli-
sieren groBerer Mengen diirfte es sich rein darstellen lassen. Bemerkenswert
ist, dal} sich das Jodid, im Gegensatz zum B, H,, selbst, in Wasser und Lauge
unter H-Entwicklung 16st, offenbar eine Wirkung der bei der Hydrolyse im
Molekiil auftretenden Hydroxylgruppen.

Die krystallographische Untersuchung des B, H,, wurde im
hiesigen Physikal.-chem. Institut von Hrn. Dr. Hermann Moller aus-
gefithrt, der dariiber Folgendes berichtet?!):

,,Die Krystalle sind klar und farblos mit sehr gut spiegelnden, vollkominen glatten
Flichen. Die Vermessung auf dem Reflexions-Goniometer ergibt thombische Symmetrie
mit einem Achsen-Verhiltnis a:b:c = 0.6935: 1:0.2728. Beobachtet wurden die
Krystallformen {oro}, {1ro}, {ozr}. Der Habitus war meist dicksdulig bis nadelig
nach der c-Achse. Die Ausbildung entsprach, von den durch das Aufwachsen bedingten
Stérungen abgesehen, der rhombisch-bipyramidalen Symmetrieklasse Vy. Unter dem
Mikroskop wurden nach kurzem Iiegen an der Luft durch Verdampfung entstehende
,,Atzgriibchen’ beobachtet, die ebenfalls bipyramidale Symmetrie zeigten.

Die Réntgeninterferenz-Aufnahmen zur Bestimmung der Raum-
gruppe waren erschwert durch die schnelle Verdampfung der durch Réntgen-
licht-Absorption warm werdenden Krystalle. Die Aufnahmen wurden erst
dadurch erméglicht, daB der auf dem Reflexions-Goniometer justierte Krystall
mit Bienenwachs iiberzogen wurde. In dieser Weise wurden Schichtlinien-
Aufnahmen und Aufnahmen mit dem WeiBenbergschen Réntgen-Gonio-
meter durchgefithrt.

2y Ausfiihrliche Mitteilung erscheint in der Ztschr. Krystallogr.
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Fiir den Elementarkérper ergeben sich aus Schichtlinien-Aufnahmen um die drei
thombischen Achsen die Dimensionen:

a = 14.46 A-E, b =208;5 R-E, c=569 A-E.

Der Vergleich mit der Dichte (0.94) fiihrt auf die Zahl von 8 Formelgewichten
B, H,s in diesem FElementarkérper.

Das Studium der Ausléschungsgesetze wurde mit dem Weilenbergschen Réntgen-
Goniometer durchgefiihrt. Es ergab sich gesetzmifBige Ausléschung der Flichen {hkl}
fiir h +k ungerade, der Flichen {hkO} fiir h oder k ungerade. Dieses Ausléschungs-
gesetz wird von den Rammgruppen C,,*° und Vp* gefordert. Da die Symmetrieklasse Cyy
durch die Symmetrie der Atzgriibchen ausgeschlossen wird, ist die Raumgruppe des
B, H,, eindeutig zu Vp2' bestimmt.

Die Raumgruppe Vp?! bietet fiir die Lokalisierung von Molekiil-Schwerpunkten
nur vierzihlige Punktlagen dar, und zwar solche mit der Eigensymmetrie V, C,p und Cyy.
Da wir im Elementarkdrper 8 Mol. B,,H,, gefunden haben, ergibt sich, daff im Krystall
2 Mol. B, ;H,, zu einem Doppelmolekiil assoziiert sein miissen. Fiir die Symmetrie des
Doppelmolekiils b eiben die Mdglichkeiten V, C,;, und C,y offen. Das einfache Molekiil
B, H,, zeigt mindestens zweizihlige Symmetrie; doch kann zwischen den Moglichkeiten
Ci, C; oder Cg nicht entschieden werden. Eindeutigen Aufschluf iiber Symmetrie und
Form des Molekiils, insbesondere ob Kettenbildung oder Ringschlufl nach Art der
Naphthalin-Struktur vorliegt, kann nur die Kenntnis der Lage der einzelnen Atome
geben. Der Versuch, die Atomlagen aus den Intensititen der Interferenzen zu berechnen,
scheitert jedoch an der zu groflen Zahl der zu bestimmenden Parameter.”

Es ist schade, dal sich aus der rontgenographischen Untersuchung
nichts Niheres iiber den Bau des B, H,,-Molekiils ableiten 148t. Nach dem
chemischen Verhalten scheint sich das B, H,, im ganzen den einfacheren
Borhydriden, B,H,, B,H,, usw., anzuschlieBen. Man ist nicht gezwungen,
bei ihm eine grundsitzlich andere Konstitution anzunehmen. Die immerhin
sehr merklichen quantitativen Abweichungen, z. B. im Verhalten gegeniiber
Wasser, Ammoniak und Halogen, konnten wohl durch die gréBere IiAnge
der B-Kette erklirt werden.

Wir danken Hrn. Dr. H.J. Emeléus, der an unseren Untersuchungen teil-
genommen hat, und auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft fiir ihre Unterstiitzung.

10. PercyBrigl und Richard Schinle: Kohlenhydrate, VIL. Y):
Zur Kenntnis des Stdrke-acetates.
[Aus d. Landesanstalt fiir landwirtschaftl. Chemie an d. Landwirtschaftl. Hochschule
Hohenheim.]
(Eiingegangen am 19. Novenmber 1928.)

Wiahrend das Acetat der Cellulose wegen seiner technischen Wichtigkeit
gut bekannt ist, war das Acetat der Stdrke bis vor wenigen Jahren kaum
untersucht. In Fortsetzung der Arbeiten des einen?) von uns wurde die
Acetyl-stdrke dargestellt, um sie der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid zu unterwerfen. Inzwischen ist, ohne daf dariiber eine Ver-

1) VI. Mitteilung, Ztschr. physiol. Chem. 179 (im Druck) [1928].

%) P. Brigl, Ztschr. physiol. Chem. 116, 1 [1921]; P. Brigl und P. Mistele, ebenda
126, 120 [1923].
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