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der schwefligen Saure bzw. Bisulfit-Ionen erforderlich, was nach 1: o e r s t e r 
(a. a. 0.) in der folgenden Weise vor sicli gelien konnte: qHSO,' i 2 SO," 
-+ S,O," 1- 2 H '  1. H,O. Es ist durchaus denkbar, da13 die betreffende Re- 
aktion durch Bildung \-on Bisulfit-Verbindungen der Zucker erleichtert wird. 
Da Fructose, wie es scheint, schuieriger niit Hisulfit reagiert als Aldosen. 
konnte man auch so das etwas abweichende \'erhalten dieser Zuckerart 
verstehen. Wir haben begriindeten .4nlaB zu vermuten, daW die Zucker-Car- 
bonyle die schweflige Saure unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
unter Bildung von Aldonsauren reduzieren. IJni wirksame Mengen Zwischen- 
produkte der Sulfit-Zersetzung zii erzeugen, ist gegebenenfalls nur cine ge- 
ringe Uitisctzung erforderlich. 

z I1 5 '3 111 i l l  c I1 i s s a  u11y 

Die bekannte Kcaktioii: 3 HSC),' -+ 2 SO," f 11' - S + H,O wird von Zucker- 
arteti positiv katalytisch beschleunigt, wobei Aldoseri, w k  Glucose, Mannose, -4rabinose 
und Xylose, starker wirken als Fructose. Die Reaktionsgescliu~indigkeit ist auHer von 
tier Temperntur roil dein Sulfit-Gehalt hzw. der ;ZciditHt und von der Zucker-Konzentratiori 
abhiingig. Bei dcr Zell- 
stoff-Fabrikation nach dcm Sulfit-Verfahren kann der crnalintc katalytische Effekt 
sich unter I'instiindeii unangenehin betnerkbar machen. 

I3ei den vorliegenden experimentellen Untersuchungen wurde ich von 
den HHrn. l)ipl.-Ing. T. Johnson  und S. Silarider in bester Weise unter- 
stiitzt 

Die Ursachen des katalytischen Effektes werden diskutiert. 

:ibo (Finnland), Cheni. Institut d. Akatleniie. 

9. A l f r e d  S t o c k  und E r i c h  P o h l a n d :  
Borwasserstoffe, XII. I) : Zur Kenntnis des B,,H,,. 

.!iis (1. Chriri. Institut d .  Techii. Hoehschulc Karlsriihe. 
(Eingegangen atti 1 2 .  Koveiriber 1 9 ~ 8 . )  

Von den niedrigniolekularen, rein darstellbaren Borhydriden verdiente 
das feste. leicht subliniierbare BloHl, weitere Bearbeitung. Die erste Unter- 
suchung'), fiir die iiur ganz wenig Material zur Verfugung stand, hatte sich 
sehr beschranken riiussen und befriedigte auch hinsichtlich der Analyse 
noch nicht vollstandig. 

B,,H,, entsteht bci der Darstellung des B,H, durch IMiitzcn von B,H,, 
auf IUO') als Nebenprodukt, neben Spuren von B,H, und ,,BsH,;' und neben 
verschiedenen nicht-fluchtigen Hydriden. Die letzte Verarbeitung von 
B4H,, ,,in groflem Ma13stabe"3), bei der wir 6 g B,HIo (aus 3 kg ,,Magnesiunt- 
borid") in vier z-l-Binsdul3rohren erwartnten uiid fast 1 B,H,-Gas 
gewannen, lieferte uns auch reichlichere Mengen (insgesanit 400 mg) RloHl,. 
Die Kohre hatten nach Entnahnie des B,H, und des unveranderten B,H,, 
vier Jahre lang evakuiert gestanden. Reim Offnen4) zeigte sich, da13 sie 

1)  XI . :  H .  .jQ, 2126 ' I ~ L ( I : .  

2 )  111.: -1. S t o c k ,  I(. P r i e d e r i r i  untl 0. PricW, II. 46, . i j j 9  , 1 9 1 3  
3) Beschrrihung: 1'11.: A. Stock unil \\:, S i e c k c ,  B. 57, 562 [ I C ) . L ~ ! .  

4 1 \Vir heiiutzten wieder durchwcg unser . .~akuum-~er fah re i i " ,  bei tleiii die Snb- 
stonzw iiur init Glas und Quecksillwr ii: Beriihning koinmen. 
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a n  Fluchtigem auljer den1 B,,H,, nur etwas Wasserstoff (je wenige ccm) 
und eine kleine Menge B,H, (im ganzen 8 ccm Gas5)) enthielten; das unbe- 
standigere B,H,, (vgl. VII, 568) war in der langen Zeit zerfallen. 

Der  n ich t - f lucht ige  R u c k s t a n d  i n  den  Rohren6) .  
Nach Heraussublimieren des B,,H,, blieb in den Rohren nichts (selbst 

beim Erwarmen bis auf zoo0) Fliichtiges mehr. Schon fruher (111, 3361) 
hatten wir festgestellt, daB der die Rohrwande iiberziehende, gelbe, feste 
Ruckstand nicht einheitlich ist, sondern aus einem farblosm, in Schwefel- 
bohlenstoff leicht loslichen, gegen Wasser unempfindlichen, von Natron- 
lauge mit gelber Farbe aufgenommenen Hydrid besteht, das nach der Mo- 
lekulargewichts-Bestimmung 12 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-unloslichen, dagegen in 
Wasser mit gelber Farbe loslichen Anteile, der die Elemente B und H etwa 
im Verhaltnis 5 : 4 enthalt und aus B,HlO iiber B,H,, zu entstehen scheint. 
Wahrend 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')), da13 wir auf seine Untersuchung 
verzichten m a t e n ,  zumal es auch noch durch etwas von dem gelben Stoffe 
verunreinigt war, der sich im Schwefelkohlenstoff mitgelost hatte. 

Auch mit dem gelben, nach der Extraktion rnit Schmyefelkohlenstoff 
zuruckbleibenden, uberaus feuchtigkeits-empfindlichen Ruckstand war wenig 
anzufangen. Kaum loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petrolather, Ather, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, wurde er von Alkohol, Aceton und 
Pyridin rnit gelber bis roter Farbe ziemlich gut aufgenommen, wobei man 
aber den Eindruck gewann, dalj es sich um ein Gemisch mehrerer Stoffe 
handelte. Aus der Pyridin-Losung lieljen sich beim Eindunsten vielleicht 
einheitliche, stark doppelbrechende, gelbe Krystalle gewinnen. Sie gaben, 
bis auf zooo erhitzt, zuruckgehaltenes Pyridin ab und zersetzten sich bei 
dieser Temperatur, ohne zu schmelzen, indem spurenweise Wasserstoff 
und etwas fluchtiges Borhydrid entstanden; der Riickstand loste sich noch 
in Pyridin, nicht niehr in Alkohol. Weitere Beschaftigung rnit diesen nicht- 
fliichtigen Hydriden versprach kein dem Aufwand an Zeit und Muhe ent- 
sprechendes Ergebnis. 

Versuche niit dem B,H,. 
Wie erwiihnt, fand sich in den ReaktionsgefaBen auch etwas B,H, vor, 

das wohl schon beim Erhitzen des B,H,, entstanden, beim schnellen Heraus- 
destillieren des B,H, in den Rohren zuruckgeblieben war und die jahrelange 
Aufbewahrung uberdauert hatte; ein neuer Beweis fur die verhaltnismaBig 
grolje Bestandigkeit dieses Hydrides. Wir verwendeten es dam, unsere 
fruheren Versuche (vgl. 111, 801 und VII, 570) in einem Punkte zu erganzen. 

s, Alle Gasvolumina gelten fur oo, 763  inin 
6, Von Hrn. E g o n  Wiberg  untersucht 
7) 111, 3358 war schon darauf aufnierksam gemacht norden, da5 man fast nur den 

gelben Stoff bekommt, wenn man, \vie es hier geschehen war, die Rohre mit dem B,H,, 
in ihrer ganzen Ausdehnung und lang erhitzt, weil das farblose Hydrid dann allmahlich 
in das gelbe iibergeht. 
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Die phys ika l i sche  Pri i fung bewies, da13 fast reines B,H, vorlag: oO-Tension 
67.8 mm (statt 66.0 mm); Schmp. - 5 1 ~  (statt -470); Mol.-Gew.s) 62.6 (ber. 63.2)- 
Wir stellten daraus das schon friiher beschriebene s a l z a r t i g e  B,H,, 4NH, dar,) und 
erwarmten es im EinschluBrohr 3 Stdn. auf 2000. Dabei bildeten sich an Fliichtigem: 
49.6 ccm H, und 1.j6 ccm einer in der Kalte schon krystallisierenden Borverbindung, 
die sich als B,N,H,'O) envies. Die Tensionen, \on -640 bis - 2 9  zu 0.9-19.8 mm ge- 
messen, stimmten mit den friiher angegebenen iiberein; Schmp. -59.0~ statt -58.0~ 
Analyse: 1.31 ccm gaben, durch 4-stdg. Erhitzen mit I ccm nj,,-Salzsaure zersetzt, 
3.99 ccm H, (fur rollstandige Hydrolyse ber. 3.93 ccm), 3.61 ccm NH, (ber. 3.93 ccm) 
und 4.12 ccm B (als ,,B"-Gas her.) (ber. 3.93 ccm). 

Wir schrieben friiher (a. a. O., S. 2220): ,,Da sich aus B,H,, und NH, 
wahrscheinlich zunachst das Ammin B,H, (NH3)4 bildet, diirfte auch dieses 
bejm Erhitzen B,N,H, liefern. " Diese Vermutung ist nun experimentell 
bestatigt, was wieder zeigt, wie grol3 die Neigung ztir Bildung des merk- 
wiirdigen, so auffallend bestandigen, auch aus B,H,, z NH, entstehenden 
B,N,H, ist. 

Un te r suchung  des  BInH,,. 
Einige hderungen 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 ahnlicher Stoffe 
angebracht. Da jede Verengung an der Apparatur das Sublimieren aul3er- 
ordentlich hemmte, waren die Verbindungsrohre mindestens 6 mm weit. 
Die Verfliichtigung, die nur bei gutem Vakuum (unter 0.01 mm Druck) 
erfolgte, lie13 sich durch Erwarmen auf 25-3oo beschleunigen. Dabei kon- 
densierte sich B,,H,, zunachst schon an Stellen von Zimmer-Temperatur 
und ging nur langsain in die mit fliissiger Luft gekilhlten Vorlagen weiter. 
Beim Abschmelzen von Apparatteilen, in denen sich B,,H,, befand, muate 
dieses auf mindestens -3oO gekiihlt werden, wenn Zersetzung und kor- 

abscheidung an der Abschmelzstelle vermieden werden 
sollten. Die Hauptschwierigkeit war, die Verunreinigung 
des Bl0H1, durch mitkondensiertes Quecksilber zu ver- 
hindern, das, einmal darin, sich nur sehr schwer wieder 
entfernen lie13. Zwischen dem Teil der Apparatur, in dem 
BloH1, hin und her destilliert wurde, und dem iibrigen 
blieb ein mit fliissiger Luft gekiihlter Quecksilber-Fanger 
dauernd eingeschaltet . Natiirlich durfte das B,,H,, 
niemals durch quecksilber - gefiillte Ventile 11. dergl. 
hindurchdestjlliert werden. Gewogen wurde es in Stopsel- 
rohrchen (s. d. Figur), die mit einem marineleim-gedich-- 
teten Schliff an die Vakuum-Apparatur anzusetzen waren. 

Die Trennung  des B1,H,, und der kleinen Mengen 
fliichtigerer Hydride, die es enthielt, geschah durch frak- 
tionierte Kondensation : Destillations - Temperatur 30° ; 
Vorlage I on, I1 in fliissiger Luft. In I kondensierte sich 

das BloH,, quantitativ und rein, wie die Priifung durch Fraktionierung 
und Schmelzpunkts-Messung zeigte. An das Gefa13, das unseren gesamten 

8 8 ,  

I @  0 -  I u 
Aus der Dampfdichte. 120.6 ccm (19.20; 49.3 mm) = 7.31 ccm (oo;  760 mni) 

y, 7.28 ccm B,H, mit 77.81 ccm NH, zusanimengehracht; gebunden wurden 

lo) A. S t o c k  und E. P o h l a n d ,  B. 59, 2215 I19261. 

wogen 20.4 ing, d. 11. I ccm 2.79 mg. 

29.6 ccm NH,, d. h. das 4.07-fache des B,H,-Volumens. 



(I024)l S t o c k , Po h 1 a n  cl : Borlcasserstof fe ( X I I .  ) . 93 

B,,H,,-Vorrat enthielt und das auf 25O gehalten wurde, schlossen sich 5 U- 
Rohre als Vorlagen an, deren jedes unten in ein diinnwandiges Rohrchen 
fur die Schmelzpunkts-Bestimniung auslief . Ihre Temperaturen waren 
220, 200, I ~ O ,  160 und oo. In  6 Stdn. sublimierte alles; jede Vorlage enthielt 
&was B,,H,,. Als Schmelzpunkte fanden wir I. 99.6O, 11. 99.6O, 111. 99.5O, 
IV. 99.60, 1'. 99.7O. Alle Fraktionen schmolzen innerhalb lil0- a/loo wasser- 
klar. Reinstes B,,H,, schmi lz t  bei 99.6-99.7O. 

D a m p  f d r  uc  k- Me ss  u n  ge n 11) : 
55.0' 65.0' 74.0~ 83.00 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 * ~ g . o ' ~ )  25.5 32.2 42.3 51.2 6z.qmm 
133.0~ 136.0' 144.0' 146.0~ 150.0~ 156.0' 

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

75.6 *&.z 108.7 *117.6 132.2 162.4 mm. 

log p = -3218.5.~/T + 1.75 log T- 0.005372 1' + 7 ~ 1 0 6 ,  

Mit dieser berechnet sich der S iedepunk t  bei Atmospharendruck 
zu ca. 2 1 3 ~ ;  die Verdampfungswarme beim Siedepunkt zu 10600 cal, beim 
absoluten Nullpunkt zu 14700 cal; die Troutonsche Konstante zu 21.8, 
iibereinstimmend mit dem gewohnlichen Werte 22. 

Beim Erhitzen des B,,H,, auf etwa 170O beginnt allmahlich eine leichte 
Zersetzung : gelbstichige Farbung ; spurenweise H-Entwicklung ; geringe 
Tensionserhohung und Schmelzpunktsanderung. 

D i c h t e  des festen BloH,, (bei Zimmer-Temperatur : 0.9413)) bei 99.00 0.92, des 
geschmolzenen bei 100.0~ 0.78. 

Die D a m p f d i c h t e  bestimmt'en wit in einer ahnlichen Apparatur wie die Dampf- 
drucke, nur mit einem groSeren GefaB, dessen Volumen durch Auswagen mit Wasser 
ermittelt wurde. 41.94 mg Sbst.: 115.86 ccm (145.5~; 76.8 mm) entspr. 7.646 ccm (oo; 
760 mm). Gewicht von I ccm: 5.485 mg. MoL-Gew.: 122.9 (ber. fur B,,H,,: 122.4). 

Analyse:  I. Durch E r h i t z e n  im Quarzrohr auf 8 0 0 ~ ~ ~ ) ;  H gemessen; B gewogen, 
in HNO, gelost und als Borsaure 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)15). - 11. Durch H y d r o l y s e :  
6.27 mg Sbst. mit 2 ccm Wasser im EinschluB-Qiiarzrohr 24 Stdn. auf zooo erhitzt. 
Gef. 25.38 ccm H,; ber. nach B,,H1, + 15H,O = jB,O, + 22H2:25.28 ccm. Die geruch- 
lose, Permanganat nicht reduzierende Losung enthielt (Titration mit n/,,-Barytlauge) 
5.55 mg B (ber. 5.55 mg). - Die Formel B,,H,, ist somit sicher. 

Bes t  andigkei t .  Nach vielmonatigem Aufbewahren bei Zimmer- 
Temperatur im Vakuum zeigten sich keine Anzeichen von Zersetzung: un- 
veranderter Dampfdruck und Schmelzpunkt ; keine H-Entwicklung. - 
48.44 mg B,,HI4 (entspr. 8.87 ccm Gas) zersetzten sich bei 48-stdg. Emarmen 
im evakuierten EinschluBrohr auf zoo0 nur wenig ; es bildeten sich Spuren 
einer amorphen, gelben, nicht-fluchtigen Substanz ; das absublimierte un- 
___-_- 

11) Apparatur: A. S t o c k  und E. KuS,  B. 47, 3115 [1g14]. 

14) Nach A. S t o c k  und E .  KuO, B. 66, 796 [Ig23]. 
15) Auch unsere fruheren, noch mit B = 11.0 berechneten Analysen (111, 3360), 

die zwischen den Formeln B1,H,, und BloH,, lagen, stimmen besser auf B,,H,,, wenn 
sie mit dem jetzt geltenden Atomgewicht 10.82 berechnet werden. 

12) Von hier an fliissig. 13)  111, 3360. 
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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,,H,, unzer- 
setzt (Schmp. 99.6,); 33.84 ccm H, entstanden; aul3er dem B,,H,, nichts 
Fliichtiges; das ganze Rohr mit dem erwahnten gelben Stoff uberzogen. 
Uber dessen Einheitlichkeit 1aWt sich nichts sagen. Die Zusammensetzung 
(40.05 mg B, 2.16 mg H) entsprach etwa Bl0H6. Er  war unloslich in CS,. 
Mit ccm H,O I j  Stdn. auf 100, erwarmt, gab er 28.3 ccm H, (ber. fur 
vollstandige Hydrolyse his zu Borsaure: 150 ccnl) und eine gelbe Losung. 
Diese hinterlieli, bei Zimmer-Temperatur eingedampft, einen gelblichweifien 
Ruckstand, der sich in Wasser und Natronlauge wieder mit gelber E'arbe 
loste. Die Losung reduzierte Permanganat, aber weder Xupfer(I1) - noch 
Ni(I1)-Losung (Unterschied von anderen, fruher erhaltenen, teil-oxydierten 
R-Verbindungen) ; beini Ansauern zersetzte sie sich unter H-Entwicklung 
und Entfarbung. Fur eine eingehendere Untersuchung dieser neuen, wegen 
ihrer Bestandigkeit bemerkenswerten, wasser-loslichen B-Verbindung fehlte 
es uns an Material. 

I, uf t und S a u e r s t 0 f f wirkten bei Amschlul3 von Feuchtigkeit auch 
bei tagelangem Erwiirmen auf j o  --60° auf B,,H,, nicht ein. Als wir 14 nig 
B,,H,, mit 43 ccm 0, in einem 7~-ccni-Einschl~rohr auf IOOO erhitzten, 
erfolgte nach 10 Min. eine heftige Explosion; das Rohr wurde zertrummert, 
die Scherben waren braun beschlagen. Auch bei anderen Borhydriden, 
z. B. B,H,,, hatten wir gelegentlich mit Sauerstoff Explosionen erlebt, 
manchnial schon unterhalb Zimmer-Temperatur. 

Verha l ten  gegeniiber H,O: B,,H,, ist in Wasser unloslich. Die 
quantitative Hydrolyse bei zoo0 im Quarzrohr war oben zur Analyse be- 
nutzt worden. Xuch schon bei 100, macht die Zersetzung schnelle Fort- 
schritte; nach 20 Stdn. (etwa 5 mg B,,H,,; 0.2 ccm Wasser) betrug sie etwa 
9474, nach 36 war sie praktisch vollstandig. Bei Zinimer-Temperatur ver- 
lief sie sehr langsam: 4.74 mg BIoH,, (0.87 ccm) lieferten, in einem evaku- 
ierten 150-ccm-GefaB 10 Tage lang bei zoo mit 0.2 ccm Wasser in Beriihrung, 
nur 2.0 ccm H, (90/0 Hydrolyse). Anwesenheit von 1,uft beschleunigte die 
Hydrolyse: 4.79 mg BIoH,, (0.875 ccm) gabexi mit 0.2 ccm Wasser und. 
zoo ccm Luft in 30 Tagen bei 15O 19.9 ccrn H, (ber. fur vollstandige Hy- 
drolyse: 19.3 ccm16)); in der - nicht reduzierenden - Losung fanden wir 
4.08 mg B (her. 4.23 mg). 

Bei diesen Versuchen mit H,O-Uberschufi waren, wenn die Hydrolyse 
unvollstandig blieb, keine anderen Borhydride zu beobachten ; das noch 
nicht zerstorte B,,H,, hatte den richtigen Schmelzpunkt. Dagegen lieB 
sich bei der Einwirkung von wenig Wasser auf iiberschussiges B,,H,, das 
vorubergehende Auftreten einer Borverbindung nachweisen, die dem Wasser 
an Fluchtigkeit glich. Ein Versuch als Beispiel: 22.84 mg B,,H,, (4.18 ccm) 
wurden rnit q ,31 mg H,O (ber. fur vollstandige Hydrolyse: 50.5 mg) in 
einem Ioo-ccm-Einschlul3rohr 40 Stdn. auf 650 erwarmt; alles Wasser war 
dabei dampfformig. Es entstanden 2.34 ccm H,, entsprechend 0.1 ccm 
oder z1/2% hydrolysiertem B,,H,,. 19.94 mg B,,H,, (3.66 ccm) waren un- 
verandert. Wir destillierten das noch vorhandene Wasser bei moglichst 
niedriger Temperatur in eine mit fliissiger Luft gekuhlte Vorlage hinein 

S t o c Iz , Po h 1 and : Borwassers fof f e  ( X I I . )  . 
1 L 

' 6 )  Die Genauigkeit der H-Bestimniung wurcle durrh die groI3e Luf tmenge 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 0 enthaltende Verbindung des Bors handelte, mu0 dahin- 
gestellt bleiben. Versuche, diese unbestandige, wasser-empfindliche Substanz 
von dem begleitenden Wasser durch Eraktionieren oder mit Hilfe von Phos- 
phorpentoxyd zu trennen oder naher zu kennzeichnen, fiihrten zu keinem 
Ziele. 

In  Na t ron lauge  lost sich R,,H,, auf, und zwar, wenn ganz rein, 
farblos, sonst niit schwach gelber, schnell verschwindender Parbel'). Die 
1,osung entwickelt anhaltend Wasserstoff ; beim Ansauern trubt sie sich 
weiBlich, wird bald wieder klar, wobei Borwasserstoff-Geruch auftritt und 
starkes Reduktionsvermogen gegeniiber Permanganat btstehen bleibt. 
19.8 mg B,,H,, (3.63 ccm) wurden mit 0.3 ccin n-Natronlauge im Vakuum 
zusammengebracht. In  48 Stdn. entstanden 7.6 ccm H,, was 10% voll- 
standiger Hydrolyse (bis zu Borat) entsprechen wiirde. Nun wurde die 
Losung durch Hinzudestillieren von 14.2 ccni gasformigem Chlorwasserstoff 
sailer gemacht. Eine zunachst einsetzende lebhafte H-Entwicklung horte 
nach z Stdn. fast ganz auf; es waren 4.5 ccm H, (neben 2.0 ccm CO, - 
aus dem Carbonat der Lauge) entstanden ; keine fluchtigen B -Verbindungen. 
Wir erhitzten die Losung 16 Stdn. auf IOOO und bekamen noch 62.6 ccm H,. 
Nun naherte sich die insgesamt gefundene H-Menge (74.7 ccm) der fur voll- 
standige Hydrolyse und Oxydation des B,,H,, berechneten (79.9 ccm), 
ohne sie ganz zu erreichen. Dementsprechend reduzierte die Losung noch 
Pernianganat und roch borhydrid-artig. Also auch hier lagen offenbar 
wieder sehr bestandige, teil-oxydierte B -Verbindungen vor, deren es eine 
grof3e Zahl geben mu& 

Eingehend untersuchten wir das Verha l ten  von B,,H,, gegeniiber 
NH,. Die fliichtigeren Borhydride, B,H,, B,H, usw., liefern niit NH, 
wohldefinierte salzartige Verbindungen, aus denen beim Erhitzen das 
fliichtige, bestandige B,N,H, entsteht. B,,H,, verhalt sich wesentlich 
anders. In  der Kalte 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 dai3 sich B3N3H, bildet. 

Wir brachten 37.25 mg Bl,H14 (6.82 ccm) mit Ioo I ccm NH, bei  t i e fe r  T e m p e -  
r a t u r  zusammen. Das BloH14 loste sich im verfliissigten NH, bei dessen Schmelzpunkt 
(-750) leicht auf. Bei dieser l'emperatur lieI3en sich 57.42 ccin reines NH, wieder ab- 
destillierenls); der feste, weil3e Riickstand hielt 42.68 ccm, entspr. 6.25 Mol., NH, fest. 
Das Reaktionsgefaa wurde nun einige Stunden auf Zimmer-Temperatur gebracht und 
dann wieder auf -750 abgekiihlt. Danach waren noch 2.44 ccm NH, abzudestillieren, 
so daB der Riickstand jetzt 40.24 ccm NH, enthielt und der Formel BloH14, 5.9 NH, 
entsprach. Als wir ihn langsam auf Zimnier-Temperatur erwarmten, wurde das gesamte 
NH, bis auf 0.5 ccm wieder frei, und es blieb fast reines Bl,Hl, zuriick (35.09 mg. entspr. 
95 des Ausgangsmaterials, wurden rein wiedergewonnen), verunreinigt durch eine kleine 
Menge ekes gelblichen, schwach N-haltigen, nicht weiter untersuchten Stoffes, der durch 
eine Nebenreaktion entstanden war. Wasserstoff trat bei dem ganzen Versuch nicht auf. 

l7) Die friihere Beobachtung einer gelben Losung (111, 3361) inuS durch geringere 

Is) Bei weiterem mehrstiindigen Terweilen im Hochvakuutn ging kein NH, mehr 
Reinheit des B,,H14 erklart werden. 

in die Vorlage. 
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I n  der  Warme  verlief die Reaktion je nach der Temperatur sehr ver- 
schieden : 

I. 3j.09 mg B,,H,, (6.4 ccm) rnit 39.3 ccm NH, in eiiiem roo-ccm-(;efaB 16 Stdn. 
auf 1zo0 erhitzt. Gef. 20.3 ccm unverandertes NH,; kein B,,H,, mehr; 15.1 ccm H,. 
Im nicht-fliichtigen weil3en Riickstand blieben also 19.0 ccm NH,, entspr. der Reaktion 
von I B,,H1, mit 3NH,, wobei etwa ~ ' 1 ~  H, entwickelt worden waren. Bei weiterem 
8-stdg. Erwarmen des Riickstandes wurden noch 1.74 ccin H, und 0.42 ccm XH, ab- 
gegeben. 

Im ganzen waren also 18.6 ccm NH, zuriickgehalten und 16.9 ccm H, 
entwickelt, so daf3 die Reaktion im wesentlichen nach der Gleichung: 

%Hi4 + 3NH3 BioN,Hi, + 3H2, 
also wohl unter Bildung von NH,-Gruppen: 

vor sich gegangen war. 
Das feste Reaktionsprodukt loste sich in Pu'atronlauge ohne H-Entwicklung 

unter Freiwerden von NH,. Die Losung reduzierte Permanganat und gab 
nach dem Ansauern (nur schwache H-Entwicklung) rnit Cu (11)-1,osung 
einen braunroten Niederschlag, hatte also ein besonders hohes Reduktions- 
vermogen. 

11. 23.62 ccm Bl,Hl, (4.33 ccm), 41.8  ccm NH,, I I O  Stdn. bei 170,. Das game 
Rohr iiberzog sich mit einem weiBeii Beschlag. An Fliichtigem nur vorhanden: j 2 ccm 
unverandertes NH, und 58.8 ccm H,. Zusammensetzung des Riickstandes (43.3 ccni 
,,B", 36.6 ccm , , N ' ,  52.8 ccm , ,H'):  Bl,N,.5Hl,.,. 

Gesamtreaktion: BioH14 + S.5NH3 = R,oN,~5H,,~, + 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 
loste sich beim Kochen mit Wasser, ein anderer erst in Natronlauge unter 
Freiwerden von NH,. Reide Losungen reduzierten noch Permanganat, 
doch nicht mehr &(IT) (Unterschied von I). 

B,N,H, trat weder bei I noch bei IT, nicht einmal spurenweise, auf. 
Es hatte sich leicht finden lassen und ware, einmal entstanden, auch bei 
170O nicht wieder zersetzt worden. 

E lek t ro ly t i s che  Versuche m i t  der  Losung des  B,,HI4 in 
fliissigem NH,I9): Es veranlal3te uns hierzu die Frage nach dem Wesen 
der Borhydrid-Ammoniakate iiberhaupt. 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, wofur sie wahrscheinlich geeigneter sind 
als die loseren NH,-Anlagerungsprodukte des B,,H,,, die wir hier fur die 
ersten derartigen Versuche benutzten. 

Wir unterwarfen die (etwa 1/2-mol.-proz.) Losung von 9.9 mg B,,H,, (I 82 ccm) in 
0.5 ccm fliissigem NH, (durch Auflosen von Na und Destillieren vollstandig getrocknet) 
in der Vakuum-Apparatur bei -700 der Einwirkung einer bis zu 4 Volt gehenden 
Spannung. Als Elektroden dienten zwei 8 x 8 nim groBe Pt-Bleche, die sich rnit I inni 

lS) Elektrolysen in fliissigem NH, sind bisher wenig untersucht worden; 0. Ruff  
(B. 34, 2604 [1901]) beobachtete beim Elektrolysieren einer NHJ-Losung Entwicklung 
von N und H 
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Abstand gegeniiberstnnden. Das reine NH, zeigte bei 4 Volt kein merklichcs Leitver- 
ru6gen. Uei dcr H,,II,,-L,osung war unterhalb I Volt c1)enfalls kcin Stromdurchgang 
zu beobachten. Bci 1 . 1  Volt setz te cr mit einer Starke von 3 Milliampere ein, indem sich 
3n der Kathodc ein (kmisch von Stickstoff nnd \\'asserstoff entwickelte; nach rq-stdg. 
Wektrolysr mit 2 Volt horte er gleichzeitig mit der kathotlischen Gasentwicklung auf 
und lie13 sich auch durch Verdoppelung der Spannung nicht wieder herrorrufen. Naeh- 
gewiesene Produkte: 2 4 . 2  ccm H,, 4.45 ccrn N,, cine kleine Menge eines fliichtigen B- und 
N-haltigcn Stoffes (0 .72  mg B enthaltend) ; brauner Beschlag auf den Elektroden, der 
sich in verd. Salzsaurc unter Freiwcrdcn von H 16ste (in der Losung fanden wir 7.95 mg B 
iind 7.1 xng NI-I,;). Unverandcrtes B,,H,, war nicht mehr vorhanden. 

Wenn der Verlauf dieser Elektrolyse auch in seinen offenbar kompli- 
zierten Einzelheiten noch unklar ist, so beweist er doch etwas Wesentliches, 
daf3 nanilich die 1,osung des BlOH,, in fliissigem NH,, d. h. die Losung des 
NH,-Anlagerungsproduktes des B,,H,, (HioH14,6 NH,), Elektrolyt-Charakter 
hat. Wir haben es bei dem Ammoniakat offenbar rnit einem (in diesem 
Falle sehr leicht dissoziierenden) NH,-Salz zu tun. 

Ha logen ie rung  des  B,,H,,: Friihere Versuche rnit C1 und Br20) 
hatten ergeben, da13 diese beiden Halogene langsam H substituieren; nachdem 
cine Losung von BloH,, in Broni monatelang bei Zimmer-Temperatur auf- 
gehoben und eingedampft war, lag die Zusammensetzung des Ruckstandes 
zwischen B,,H,,Br, und B,,H,,Rr,. Wir erganzten diese Beobachtungen 
jetzt nach zwei Richtungen. 

HCII, rnit dem sich B,H, chlorieren la&, indem Wasserstoff frei wird, 
reagierte auch bei 100, und in Gegenwart des dort gut katalytisch wirkenden 
AIC1, mit B,,H,, nicht. 

Dagegen IaOt sich B,,H,, ziemlich leicht jodieren. 
I. z j . 9  mg B,,H,, (-1.67 cern) mit 552.5 mg J (102 ccm ,,J") in einern zoo-ccm- 

r k f a i l j  60 Stdn. auf IOOO erhitzt. Es intstand kcin H. Bei -80° (J noch nicht fliichtig) 
HJ abdcstilliert. in Kalilauge aufgefangen, als AgJ bestimmt: 252.0 mg J (44.5 ccm ,.J"). 
Bei Ziminer-Tempcratur das uavcriinderte J abdestilliert (es war B-frei) und gewogcn : 
77.0 nig (13.6 eem ,,J"). Gebunda waren also 1 0 2 -  (44.5 + 13.6) = 44.4 ccrn ,,J", 
(1. i. genau das Volumcn des entstandenen HJ ; Hcweis fur die glatte Substitution -BH 
t 1, ~7 -BJ + IIJ.  

Das ersichtlich uneinheitliche, an der 1,uft rauchende Jodierungsprodukt 
(270 mg) hatte die Bruttoformel B,,H4., JS.;. Es war eine dunkle, strahlig- 
krystallinische Masse, bei 130, noch nicht fliichtig. Ein Teil liiste sich in 
CS,; die Losung schied beim Konzentrieren Krystalle aus (50 mg), deren 
=Znalyse auf B,,H,, J z  stinimte; in Losung blieben (nicht naher untersuchte) 
hoherjodierte I'rodukte. 

Der CS,-unlosliche Teil gab an Benzol nur Spurcn freies Jod ab, indem 
er  sich heller braun farbte. Zur Analyse wurden 55.7 mg im lSinschlul3rohr 
rnit Natronlauge auf rooo erhitzt. Dabei entwickelten sich 5.S ccm H,, was 
etwa einem Jodid BI,H,J,2 entspricht. In der Losung fanden wir 4.2 mg €3 
und 37,07 mg J, d. h. ungefahr 10 R : 10 J .  Die Unstimmigkeit diirfte durch 
die Zersetzung (Hydrolyse) zu erklaren sein, die die kleine Substanzmenge 
an der Luft erfahren hatte. 

Augenschcinlich fiihrt die Jodierung rnit einem J-UberschuB zu zwei 
Gruppen von Jodierungs-Produkten: einer CS,-loslichen, niedrigjodierten, 
hauptsachlich B,,H,, Jz  enthaltenden, und einer CS,-unloslichen, hoch- 

*O) A. S t o c k ,  E;. Kul3 und 0. Prit-13, B. 47, 3119 [rg14]. 
3 r z i c l i t c  d .  I). Chem. Gesellsclrnft. Jahrg. LXII .  7 
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jodierten, rnit 10 bis 12 J-Atomen im Molekiil. Die niittleren Jodide sind 
offenbar unbestandig. B J3 entsteht nicht; es hatte sich aus dem Reaktions- 
Gemisch leicht heraussublimieren lassen. 

Die auffallende Neigung zur Bildung von B,,H,,J, (vgl. die Bevor- 
zugung auch des B,,H,,Br,) veranlaI3te uns zu dem folgenden Versuch, bei 
dem die Darstellung dieses Jodides das Hauptziel war: 

11. 21.89 mg B,,H,, (4.0 ccrn) rnit 103.1 mg J (18 2 ccm ,,J") in eineni 175-ccn- 
GefaQ 60 Stdn. auf IOOO erhitzt Es entstand wieder kein H. Das J war gauz verschwunden. 
51.5 mg J (9.1 ccm ,,J"), d. i. genau die Halfte des angewendeten (\vie es die Substitution 
verlangt), waren in HJ iibergegangen. Unverandertes B,,H,, nicht mehr vorhanden 

Das feste Reaktionsprodukt enthielt nichts bei gewohnlicher Tempe- 
ratur Fliichtiges. Es loste sich restlos rnit gelber Farbe in CS,. Die Losung 
reagierte nicht rnit Hg; ihr Gelb entstammte also nicht freiem J. Beim Ein- 
dampfen hinterlielj sie schone, ziemlich einheitlich aussehende Krystalle 
(sechskantige Prismen, doppeltbrechend mit gerader Ausloschung) , die sich 
aus Benzof umkrystallisieren lieI3en (sechseckige Tafelchen), bei 170O sinterten, 
bei 230° zu einer dunkelgelben Fliissigkeit schmolzen und beim Abkiihlen 
wieder hellgelb erstarrten. Die obigen Versuchsdaten fiihren zur Zusammen- 
setzung B,,H,,.,, JZ,27. Analyse durch Hydrolyse rnit Natronlauge : 

10.7 mg Sbst. rnit n-Lauge 48 Stdn. auf IOOO erhitzt. Die Hydrolyse war noch nicht 
vollstsndig (Permanganat-Probe rnit einem Tropfen). Wir siiuerten die alkalische Losung 
(Hinzudestillieren verd. Salpetersaure im Vakuum) an ; dabei erfolgte noch H-Entwick- 
lung. Gef.: 10.85 ccm H, (6.2 aus ner alkalischen Losung, 4.6 aus der sauren) ; 7.25 mg J : 
2.48 mg B. Ber. fur BloHl,Jz' 12 .0  ccm H, hach B,,H,,J, + 15H,O = gB,O, + zHJ 
+ 'OH,); 6.8 mg J ;  z g mg B. 

Die Analyse zeigt, wie die Versuchsbilanz, daI3 hier im wesentlichen 
B,,H,, JS  vorlag, mit etwas hoherem Jodid vermischt. Durch Umkrystalli- 
sieren groI3erer Mengen diirfte es sich rein darstellen lassen. Bemerkenswert 
ist, daI3 sich das Jodid, im Gegensatz zum B,,H,, selbst, in Wasser und Lauge 
unter H-Entwicklung lost, offenbar eine Wirkung der bei der Hydrolyse im 
Molekiil auftretenden Hydroxylgruppen. 

Die krys ta l lographische  Un te r suchung  des B,,H,, wurde im 
hiesigen Physika1.-chem. Institut von Hrn. Dr. H e r m a n n  Moller aus- 
gefiihrt, der dariiber Folgendes berichtetZ1) : 

,,Die Krystalle sind klar und farblos mit sehr gut spiegelnden, vollkoimnen glatten 
Flachen. Die Verniessung auf dem Reflexions-Goniometer ergibt rhombische Synimetrie 
mit eiuein Achseu-Verhaltnis a:b:c = 0.6935 : I : 0.2728. Beobachtet wvurden die 
Krystallformen {OIO], { 1101, {OZI j. Der Habitus war ineist dicksaulig his nadelig 
nach der c-Achse. Die Ausbildung entsprach, von den durch das Aufwachsen hedingten 
Stiirungen abgesehen, der rhombisch-bipyramidalea Symmetrieklasse Vh. Unter  den^ 
Mikroskop wurden nach kurzem Liegcn an der Luft durch Verdampfung entstehende 
, ,Atzgrubchen" beobachtet, die ebenfalls bipyramidale Symmetrie zeigten. 

Die Rontgeninterferenz-Aufnahmen zur Bestimmung der Rauni- 
gruppe waren erschwert durch die schnelle Verdampfung der durch Rontgen- 
licht-Absorption warm werdenden Krystalle. Die Aufnahmen wurden erst 
dadurch ermoglicht, daI3 der auf dem Reflexions-Goniometer justierte KrystalE 
rnit Bienenwachs iiberzogen wurde. In  dieser Weise wurden Schichtlinien- 
Aufnahmen und Aufnahmen mit dem UTeiIjenbergschen Rontgen-Gonio- 
meter durchgefiihrt. 

Ausfuhrliche Mitteilung- erscheint in der Ztschr. Krystallogr. 
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Fur den Elementarkorper ergehen sich aus Schichtlinien-Aufiiahmen um die drei 
rhombischen Achsen die Dimensionen : 

a = 14.46 k - E . ,  b = zo.8j A.-E., c =: 5.69 A.-E. 
Der Vergleich mit der Dichte (0.94) fuhrt auf die Zahl von 8 Formelgewichten 

B,,HI4 in diesem Elementarkorper. 
DasStudium der Ausloschungsgesetze wurde niit dem WeiBenbergschen R o n t g e a -  

Goniometer durchgefiihrt, Es ergab sich geseizmaoige Ausloschung der Flachen { hkl) 
fur h + k  ungerade, der Flachen {hkO) fur h oder k ungerade. Dieses Auslbschungs- 
gesetz wird von den Rauingruppen Czv1% und Vh2' gefordert. Da die Symmetrieklasse CaV 
durch die Syinmetrie der dtzgrubchen ausgeschlossen wird, ist die Raumgruppe des 
B1,Hl4 eindeutig zu VhZ1 bestinimt. 

nur 
na 

Die Raumgruppe VI,%~ bietet fur die Lokalisierung von Molekul-Schwerpunkteii 
vierzahlige Punktlagen dar, und zwar solche mit der Bigensymmetrie V, C,h und C2y. 
wir im Elementarkorper 8 Mol. B,,H,, gefunden haben, ergibt sich, da6 im Krystall 

2 Mol. B,,H14 zu einem Doppelmolekul assoziiert sein mussen. Fur die Syinmetrk des 
Doppelmolekuls h eiben die Moglichkeiten V, C,h und CZv offen. Das einfache Molekiil 
Bl,Hl4 zeigt mindestens zweizahlige Symmetrie ; doch kann zwischen den Moglichkeiten 
Ci, C, oder Cs nicht entschieden werden. Eindeutigen AafschluB uher Symmetrie und 
Form des Molekuls, insbesondere ob Kettenbildung oder RingschluW nach Art der 
Naphthalin-Struktur vorliegt, kann nur die Kenntnis der Lage der einzelnen Atomc 
geben. Der Versuch, die Atomlagen aus den Intensitiiten der Interferenzen zu herechnen, 
scheitert jedoch an der zu grol3en Zahl der zu bestimmenden Parameter." 

Es ist schade, daS sich aus der rontgenographischen Untersuchung 
nichts Naheres iiber den Bau des B,,H,,-Molekiils ableiten lat. Nach dem 
cheniischen Verhalten scheint sich das B,,H,, im ganzen den einfacheren 
Borhydriden, B,H,, B4H,, usw., anzuschliefien. Man ist nicht gezwungen, 
bei ihm eine grundsatzlich andere Konstitution anzunehmen. Die immerhin 
sehr nierklichen quantitativen Abweichungen, z. B, im Verhalten gegeniiber 
Wasser, Ammoniak und Halogen, konnten wohl durch die grofiere Lange 
der B-Kette erklart werden. 

Wir danken Hrn. Dr. H. J. Emeldus,  der an 1inserenUntersuchungen teil- 
genommen hat, und auchder Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissen-  
s c h a f t  fur &re Unterstiitzung. 

10. P e r c y  Brig l  und Richard  Schinle: Kohlenhydrate, V1I.l): 
Zur Kenntnis des Stiirke-acetates. 

[Aus 6. Landesanstalt fur landwirtschaftl. Chemie an d. Landwirtschaftl. Hochschulc 
Hohenheim.] 

(Eingegangen am 19. November 1928.) 

W&rend das Acetat der Cellulose wegen seiner technischen Wichtigkeit 
gut bekannt ist, war das Acetat der Starke bis vor wenigen Jahren kaum 
untersucht. In  Fortsetzung der Arbeiten des einen,) von uns wurde die 
Acety l -s ta rke  dargestellt, um sie der E inwi rkung  v o n  Phosphor-  
pentachlor id  zu unterwerfen. Inzwischen ist, ohne da13 daruber eine Ver- 

l) VI. Mitteilung, Ztschr. physiol. Chem. 179 (im Druck) [192X-. 
2, P. Brigl ,  Ztschr. physiol. Chem. 116, I [1921]; P Brig1 und P. Mistele ,  ebend:, 

126, 120 [1923!. 
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