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81. Alfred S tock ,  Hans Mart in i  und Walther S u t t e r l i n :  
Borwasserstoffe, XVIII. Mitteil.') : Zur Darstellung des B,H, aus 

Borchlorid und Wasserstoff. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 3 .  Pebruar 1934.) 
Bis vor kurzem fiihrte zu den Borhydr iden  und dem rnit ihrer Hilfe 

zuganglichen Teil der B o r - C h e m ie z, nur die von uns benutzte Z e r s e t z un  g 
der  Metal lboride,  in erster Reihe des Magnesiumborids ,  mit wal3riger 
Saure. Der dabei hauptsachlich erhaltene B or  w asse r s t o f f ist B,H,, 
aus dem durch Erhitzen das einfachste Borhydr id ,  B,H,, zu gewinnen ist. 
H. J .  Schlesinger  und Anton  R.  Burg (Sch1.-B.), die im Jones Laboratory 
der University of Chicago - als erste auWerhalb unseres Mitarbeiter-Kreises 
- iiber die Borhydride zu arbeiten begonnnen haben, fanden einen neuen 
Zugang zu diesem noch manche Frucht verheiBenden Gebiet3) : Sie setzen 
ein stromendes Gemisch von Wassers toff  und Bortrichlorid-Dampf 
unter vermindertem Druck einer elektrischen Entladung aus. Dabei wird 
ein Teil des BC1, zu RzH,C1 reduziert : 2 BC1, + 5 H, = B,H,Cl + 5 HC1. 
Das B,H,Cl zerfallt, wie wir bereits friiher beobachteten und mitteilten,), 
schon bei niedriger Temperatur nach 6 B,H,Cl+ 5 B,H, + z BC1,. Man 
kommt so, und zwar mit recht befriedigender Ausbeute, unmittelbar Zuni 
B,H,. Bei der Reakkion zwischen Magnesiumborid und Saure 1aot sich 
B,H,, auch wenn es (was wahrscheinlich ist) zunachst entsteht, nicht fassen, 
weil es von Wasser in wenigen Sekunden zu Borsaure und Wasserstoff hydro- 
lysiert wird. Das unter AusschluW von Wasser arbeitende Verfahren von 
Sch1.-B. ist eine begriiflenswerte Vereinfachung der Darstellung des B,H, 
und der daraus zu gewinnenden Verbind~ngen~). Fur die Gewinnuug des 
B,H,, und seiner Reaktionsprodukte ist vorlaufig noch die Zersetzung des 
Magnesiumborids vorzuziehen; ob ein von Sch1.-B. gezeigter Weg zur Dar- 
stellung von B,H,, aus B,H, Vorteile bietet, steht noch nicht fest. 

Die Hauptziige des Verfahrens von Sch1.-B. +en an Hand eines von 
Sch1.-B. beschriebenen Versuches (angewendet 17 800 ccm BC1,) geschildert ,). 
Der 0- und H,O-freie Wasserstoff wird bei etwa -40° und Atmospharendruck 
mit BC1, gesattigt. Das Gasgemisch striimt durch eine Drossel-Capillare 
in den Teil der Apparatur (Abbildung 1. c., S. 4324; vergl. auch unsere nach- 
stehende Mitteilung), in dem ein gleichmaoiger Unterdruck (im Entladungs- 
raum 9 mm) erhalten wird. Nachdem es durch die Entladungsstrecke 
(wasser-gekiihlte Cu-Elektroden in 7 cm Abstand) hindurchgegangen ist, 
wird ihm in zwei, in fliissiger Luft stehenden, geraumigen Kondensations- 
gefaiBen (das zweite auch innen, mit unter 20-30 mm siedender Luft, gekiihlt) 
alles Kondensierbare (im wesentlichen HC1, B,H,, B,H,Cl, BC1,) entzogen. 

l) XVII .  Mitteil.: B. 66, 1711 [193zj. 
z, Zusammenfassende Darstellung: Alfred S t o c k :  , , H y d r i d e s  of Boron a n d  

Silicon", Cornell University Press, Ithaca, N. Y.:  I,ondon, H u m p h r e y  Milford,  1933. 
3, Journ. h e r .  chem. SOC. 63, 4321 [1g31]. 
4, A. S t o c k ,  E. Kuss u. 0. Pr iess ,  B. 47, 3121 [1914]. 
6 ,  z. B. B,H,, B,Hll; vergl. Sch1.-B., 1. c. u. Journ. Amer. chem. SOC. 55,  4009 

[19331. 
'j) Alle in dieser Mitteilung angefiihrten Volume beziehen sich, soweit nichts an- 

deres erwahnt, auf Gas von oo, 760 mm, auch bei Substanzen, die (wie Bor) keine Gase 
sind. 
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I m  EntladungsgsfaQ setzen sich reichliche Mengen von Nebenprodukten, 
Bor und nicht-fliichtige Hydride, ab. Sch1.-B. nehmen an, dafl die Ent- 
ladung zu einem Gleichgewicht der Reaktionsprodukte fuhrt. Das Kondensat 
wird im Hochvakuum weiter verarbeitet. Sch1.- B. trennen daraus mittels 
einer besonderen Kolonne (Kiihlung in einem grol3en Aluminiumblock, 
Beschreibung: 1. c., S. 4329) den fliichtigsten Anteil ab: 14060 ccm HC1 
(entspr. 4690 ccm ,,zerstortem" BCI,) und 150 ccm unmittelbar gebildetes 
B,H,. Dieses wird aus dem Gemisch durch wiederholtes fraktioniertes 
Kondensieren (Bad von -140°), noch verunreinigt mit etwa 10% HCI, 
abgeschieden. Wegen ihrer benachbarten Siedepunkte lassen sich B,H, 
(-92.5O) und HC1 (-85O) durch Fraktionieren nicht quantitativ trennen. 
Der Rest des ersten Kondensats, BCI, und B,H5C1 (die trotz recht verschie- 
dener Fliichtigkeit ebenfalls nicht zu trennen sind; S ch1.- B. vermuten ein 
konstant siedendes Gemisch), wird mehrere Stunden auf oo gebracht. Dabei 
zerfallt das B,H,CI zum grofleren Teil unter Bildung von B,H,, nicht voll- 
stiindig, weil die Reaktion zu einem Gleichgewicht fiihrt. 700 ccm B,H, 
waren entstanden und wurden abdestilliert. Stehenlassen bei oo und Ab- 
destillieren des B,H, wiederholten sich, bis die neugebildete B,H,-Menge 
nur noch geringfiigig war. Das gesamte, aus dem B,H,Cl entstandene B,H, 
wurde gereinigt (Destillation durch ein Bad von -140~ hindurch); Aus- 
beute: 1150 ccm. Da die Tension bei -112~ (224 mm) derjenigen des reinen 
B,H, entsprach, betrachteten es Sch1.-B. als rein. Im ganzen lief3 sich die 
Bildung von 1300 ccm B,H, nachweisen, entspr. 2600 ccm BC1, oder 55 yo 
des bei dem Versuch zerstorten BC1, (Ausbeute an dem als rein anzusehenden 

Nach Sch1.-B. wird der HCI-Gehalt eines Gemisches von B,H, und HC1 
bei mehrmonatigem Stehen unter Bildung von BCI, und B,H5CI (sowie von 
H und hoheren Borhydriden) so klein, dal3 sich danach durch Fraktionieren 
ein B,H, ,,nearly free from HCI" (-IIzO-Tension 228 statt 224 mm; nach 
Zersetzen mit Wasser kein Farbenumschlag von Methylorange) 7 erhalten 
1af3t. 

Wir haben uns mit dem Verfahren von Sch1.-B. eingehend beschaftigt, 
mehrfach B,H, danach hergestellt und dabei die Angaben iiber den Reaktions- 
verlauf und die Ausbeuten bestatigt gefunden. Dagegen zeigte sich, daB die 
vollige Befreiung des B,H, von HC1 erheblichere Schwierigkeiten machte, 
als wir nach den Mitteilungen von Sch1.-B. annahmen. 

Unsere Apparatur und Arbeitsweise entsprachen im ganzen den Vorschriften von 
Schl.-B.8).  Die Drossel-Capillare ersetzten wir durch ein Quecksilber-Ventil mit po- 
riisem Konus9), das die Regelung des Gasstromes auch wahrend des Versuches erlaubt. 
Die Abtrennung der HC1-Fraktion aus dem ersten Kondensat nahmen wir teils mit der 
von Schl .  - B. benutzten Kolonne lo), teils durch Fraktionieren in unserer gewohnlichen 
Vakuum-Apparatur vor. 

Dabei wurde das erste Kondensat (50 ccm fliissig; ausgegangen war 
von 13000 ccm BC1, und 180000 ccm H,) folgendermaflen fraktioniert: 

B2H6: 49 %). 

7, Uber die Reaktion mit Ag wird nichts gesagt. 
*) Strom: primar 110 Volt Wechselstrom, 2 Ampere; sekundar 15000 Volt. Ein- 

facher Transformator der Firma T h o r d a r s o n  E l e c t r i c  Mfg. Co. ,  Chicago Ill., wie 
ihn auch Sch1.-B. benutzen. 

lo) Fur Uberlassung der MaBzeichnung sind wir Hrn. Sch le s inge r ,  fiir die Her- 
stellung des Aluminiumblockes Hrn. Direktor E. Ro t h  \on den Lauta-Werken dankbar. 

g, S t o c k ,  Ztschr. Elektrochem. 39, 256 [1g33]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 26 



398 S t o c k ,  M a r t i n i ,  S i i t t e r l i n :  Borwasserstoffe ( X V I I I . ) .  Dahrg. 67 

langsames Erwarmen in einem leeren, zuvor rnit flussiger Luft abgekiihlten 
Vakuum-GefaB; Vorlage I. -115O, 11. -135', 111. fliissige Luft; Dauer 
der Destillation 3 Stdn. In I11 HC1 und das von vornherein entstandene 
B,H,l1)). In  I und I1 BCl,, B,H5C1 und noch etwas HC1; die Hauptmenge 
in I (dessen Temperatur so gewahlt war, daB das Kondensat fliissig blieb 
und das U-Rohr nicht verstopfte), in I1 kaum I ccrn, teils fliissig, teils fest. 
Der vereinigte Inhalt von I und I1 lieferte, auf oo oder Zimmer-Temperatur 
gebracht, das B,H,. Zur Abtrennung des B,H, vom BCl, und nicbt zersetzten 
B,H5C1 lieBen wir die zunachst in fliissiger Luft gekiiblte Substanz an freier 
Luft sich erwarmen, bis das deutlich erkennbare Absieden des B,H, beendet 
war. Die Destillation wurde dann unterbrochen und der Riickstand fur die 
nachste B,H,-Darstellung zuriickgestellt. Die B,H,-haltigen Gase gingen 
durch die Vorlagen I. -moo, 11. -150°, 111. flussige Luft. Es kondensierten 
sich: in I die Hauptmenge des mitgenommenen BCl, und B,H,Cl, fliissig, 
in I1 der kleinere Rest, fest, in I11 das B,H, rnit sehr wenig HC1. Der Inhalt 
von I und I1 wurde zu dem nichtdestillierten Riickstand gegeben und mit 
diesem weiter auf B,H, verarbeitet. 

Es gelang auch uns niemals, das B,H, du rch  F rak t ion ie ren  von HC1 
zu befreien. Zur Ermittlung des HC1-Gehalts wurde eine gemessene Menge 
B2H6 in der Vakuum-Apparatur hydrolysiert und das C1 in der Losung als 
AgCl bestimmt. Dies ist der einzige zuverlassige Nachweis des HC1-Gehalts. 
Eine nennenswerte Tensions-hderung wird selbst durch HC1-Gehalte von 
mehreren Prozenten nicht bewirkt. Durch Messung des bei der Hydrolyse 
des B2H, entwickelten H lafit sich der HC1-Gehalt nicht mehr bestimmen, 
sobald er auf Zehntelprozente heruntergeht. Wegen der starken kataly- 
tischen Wirkung, die schon sehr kleine HC1-Mengen auf die Umsetzungen 
des B,H, ausiiben, ist die vo l l s tandige  Befreiung des B,H, von HC1 von 
Bedeutung. Sie kann auf zwei Arten geschehen: nach Sch1.-B. durch 
monatelanges Stehenlassen des B,H, bei Zimmer-Temperatur (vergl. hierzu 
den spateren Abschnitt (S. 402) iiber die Reaktion zwischen B,H, und HC1) 
oder durch Behandeln des B,H, rnit metallischem Kalium. Wir beschreiben 
je einen Versuch: 

1. 462 ccrn B,H, mit ctwa 6o/b HC1 in einem 2000-ccm-Kolben im zerstrenten 
Tageslicht aufgehoben. Der entwickelte Wasserstoff von Zeit zu Zeit abgepumpt : nach 
3 Monaten 23.4 ccm, nach weiteren 5 Wochen 7.3  ccm, nach nochmals 5Wochen 6.0 ccm. 
Jetzt entstand taglich nur etwa 0.1 ccm H,, offenbar von der langsamen Selbstzersctzung 
des B,H, herriihrend. Zieht man den auf den Selbstzerfall des B,H, kommenden H von 
den 37.0 ccm, die sich insgesamt gebildet hatten, ab, so entspricht die entwickelte 
H-Menge ungefahr der Reaktion B,H, + HC1 = B,H,Cl + H,. Das B,H5C1 gcht auch 
hier gro5tenteils in B,H, und BC1, iiber. Wir unterwarfen das Gas schlieI3lich einer 
fraktionierten Kondensation: Vorlage I. -160°, 11. -185~. In I blieben 10.3 ccm, die 
sich der Analyse zufolge12) aus 1.7 ccm B,H5C1 und 8.6 ccrn BCI, zusammensetzten. In 

11) Bei schnellem Arbeiten, wenn das Material moglichst kurze Zeit auf Zimmer- 
Temperatur kam, war die B,H,-Menge so klein (hier nur 60 ccm), da13 sich ihre Isolierung 
nicht lohnte. Das B,H, im ersten Kondensat entstammt ersichtlich nicht einem im 
Entladun&efaiB zustande gekommenen Gleichgemicht, sondern dem beginnenden Zer- 
fall des B,H5C1. Hierfiir sprechen auch unsere Beobachtungen bei der Reaktion zwischen 
BBr, und H (s. die auf S. 407 folgende Mitteilung). 

12) Hier wie in den ahnlichen Fallen durch Hydrolyse mit entliiftetem H,O in der 
Vakuum-Apparatur vorgenommen. Entwickelt: 8.4  ccm H, (ber. 8.5 ccrn) : durch Ti- 
tration gefunden: 12.1 ccm B (ber. 12.0) und 26.9 ccm C1 (ber. 2 7 . 5 ) .  
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I1 reines B,H, (429 ccrn); 16.5 ccmlj) lieferten bei der Hydrolyse 99.4 ccrn H, (ber. 
99.0 ccm) und eine Losung, die mit Ag keine Triibung gab. Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens fur die Reinigung des B,H, ist, daO es, wie weiter unten gezeigt wird, bei Mi- 
schungen von re inem B,H, und reinem HC1 versagt und daO es so lange dauert. Das 
zweite arbeitet schneller und ist allgemein anwendbar. 

11. 432 ccm des auch bei I verwendeten B,H, mit 6 %  HC1 wurden in einen mit 
Kalium beschlagenen Iooo-ccm-Kolben (Naheres unten) gebracht. In den ersten 12 Stdn. 
entstanden 6.3 ccm H, entsprechend 12.6 ccm (nach z HC1 + 2 K = 2 KC1 + H, zer- 
setztem) HC1. Nach I-wochiger Einwirkung des K ging auch hier die H-Entwicklung 
auf taglich 0.1 ccm zuriick. Das jetzt durch ein -16oO-Bad hindurchdestillierte B,H, 
war vollig rein: 13.4 ccm ergaben bei der Hydrolyse 80.6 ccrn H, (ber. 80.4 ccrn); die 
ganz chlor-freie Losung enthielt 26.65 ccrn B (ber. 26.8 ccm); Tensionen und Schmelz- 
punkt stimmten mit denen des reinen B,H, iiberein. 

Spater fanden wir, da13 es vorteilhafter ist, das BCl, bei dem Verfahren 
von Sch1.-B. durch BBr, zu ersetzen (s. die auf S. 407 folgende Mitteilung), 
SO da13 jenes seine praktische Bedeutung verliert. Gelegentlich unserer Ver- 
suche rnit BCl, behandelten wir verschiedene spezielle Fragen, iiber die im 
folgenden berichtet sei. 

Die E n t s t e h u n g  von B,C1, be i  de r  Reakt ion  zwischen 
BCI, und  H. 

B,Cl, wurde zum ersten Ma1 durch Einwirkung des Zn-Lichtbogens 
auf BC1, in kleinen Mengen erhaltenl,). Wir priiften, ob es sich bei der 
Reduktion von BC1, mit H als Nebenprodukt gewinnen laBt. Es miiote 
sich im wenigst-fliichtigen Teil des Kondensats finden und durch die 
H-Entwicklung bei der Hydrolyse (B,CI, + 3 H,O = B,O, + 4 HC1+ H,) 
nachzuweisen sein. In  den Reaktionsprodukten eines nach Sch1.-B. durch- 
gefiihrten Versuchs war es nicht enthalten: das Kondensat zeigte beim 
langsamen Abdestillieren bis zum letzten Tropfchen keine Tensions-Er- 
niedrigung. Bei einem besonderen Versuch unterwarfen wir, unter Bei- 
behaltung der iibrigen Arbeitsweise, ein Gemisch von vie1 BCI, rnit wenig H 
(Volum-Verhaltnis I'/, BC1,: I H,, sonst I BC1,: 14 H,) der Einwirkung der 
elektrischen Entladung ; der Wasserstoff wurde bei oo mit BCl, gesattigt. 
Verwendet : 4000 ccm BCI,. Stromungs-Geschwindigkeit miniitlich roo ccm H,. 
Die Entladung ging auch bei dieser Gaszusammensetzung glatt vonstatten. 
Aus der BC1,-Fraktion des Kondensats wurde der wenigst-fliichtige Teil 
(0.6 ccm fliissig) durch fraktioniertes Kondensieren isoliert. Beim langsamen 
Abdestillieren zeigte er die Tensionen ( -65°-Tension des BC1, : 1z1/, mm) : 

Volum (fliissig), ccm . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.6 0 .4  o.,< 0.25 0 . 2  0.15 
Tension bei -65O, mm . . . . . . . . . . . . . .  8'1, 8 ' / %  sl/2 s 7.0 0.0 

Hier war also eine Substanz von kleinerer Fliichtigkeit als BCl, ent- 
standen. Die 0.6 ccm entwickelten mit Natronlauge 10.1 ccm H,. Dies 
entspricht auch 10.1 ccm B,Cl, (77 mg). Es ist anzunehmen, da13 B,Cl, 

13) Vor Entnahme der Analysen-Probe wurde die ganze Substanz rergast und bis 
zur gleichmaOigen Durchmischung stehen gelassen. Die fur die Analyse bestimmte 
Menge entnahmen wir mittels eines porosen Doppelventils (B. 58, 2058 [1g25]). So 
kommt bei nichteinheitlichem Material eine Durchschnittsprobe zur Analyse, was nicht 
der Fall ist, wenn man die Substanz kondensiert und den fur die Analyse bestimmten 
Teil abdestilliert. In derselben Weise mu13 bei der Analyse von Gemischen immer ver- 
fahren werden. 14) -4. S t o c k ,  A .  B r a n d  11. H. F i s c h e r ,  B. 58, 653 [1925]. 

26* 
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vorlag. Die kleine Tension dieser Fraktion schloR aus, daL3 die H-Entwicklung 
durch einen B2H5C1-Gehalt des BC1, veranlaat wurde. Das verwendete 
BC13 war sehr sorgfaltig gereinigt, insbesondere praktisch frei von Si (es 
enthielt 5 / 1 w 0 ~ 0  Si), so daB es sich hier nicht etwa um Si,Cl, handeln konnte 
(das mit Natronlauge ebenfalls H liefert). Fur die Darstellung von B2C1, 
kommt dieser umstandliche Weg wegen der kleinen Ausbeute nicht in Be- 
tracht. 

G eh  o r t BH,C1 z u den Re  a k t io n s p  r o d u k t e n ? 
Diese Frage haben schon Sch1.-B. aufgeworfen. Aus der Tatsache, 

daI3 die zur B,H,-Bildung fuhrende Zersetzung mit einer VergroRerung 
des Gasvolums verbunden ist, schlossen sie mit Recht, da13 jedenfalls das 
Hauptprodukt der Reaktion B,H,Cl und nicht BH,C1 ist. Eine I so  1 i e r u n g 
des B,H5C1 wird durch dessen Zersetzlichkeit vereitelt . 

BH2C1 (und BHC1,) ware als erster Halogen-Abkommling des fur sich 
nicht existierenden BH, 15) bemerkenswert. Die folgende Tabelle enthalt 
die normalen S i e d e p u n  k t e in absol. Temperaturen von C h 1 o r - A b - 
kommlingen des  CH,, des  SiH, und  des  hypo the t i s chen  BH,, wobei 
die Analogie von CH, SiH und B hervorgehoben ist und die Sdpp. der Mono- 
und Dichloride des SiH, und BH, aus denjenigen der entsprechenden CH,- 
Abkommlinge und dem Verhaltnis der bekannten Sdpp. der Trihalogenide 
berechnet sind (die berechneten Werte in [I): 

(CHjC1, (CH)HCl, (CII)H,Cl 
334 313 249 

(SiH)Cl:, (SiH) HC1, (SiHjH,Cl 
305 281 [286] 243 [2301 
BCl, BHCl, BH,Cl 
286 [ 7.681 1213; 

DaW diese rohe Berechnungsweise einiges Vertrauen verdient, zeigt die 
annaernde Ubereinstimmung der bekannten und der berechneten Sdpp. 
bei SiH,Cl, und SiH3C1lG). Der Sdp. des BH2Cl ist danach bei etwa 213O 
absol. = -60° anzunehmen, nicht allzu verschieden von den Sdpp. des 
B,H, und HC1, doch vie1 niedriger als diejenigen des BC1, und auch des 
B,H5C1. BH,C1 miiRte also vornehmlich in den B,H,-HC1-Fraktionen der 
ersten Kondensate enthalten sein. Wir haben diese Fraktionen besonders 
genau analytisch untersucht, doch weder bei ihnen, noch bei anderen Frak- 
tionen ein Anzeichen fur die Anwesenheit merklicher Mengen von BH,C1 
(oder BHC1,) finden konnen. 

Die Anwendung des  metal l ischen Kal iums als  p r a p a r a t i v e s  
und  ana ly t i sches  Hi l f smi t te l .  

Wie erwahnt, haben wir B,H, mit K vom beigemengten HC1 befreit. 
Das metallische Kalium kann auch sonst bei praparativen und analytischen 
Untersuchungen mit aer Vakuum-Apparatur gute Dienste leisten. Wir 
gehen deshalb etwas naher darauf ein. 

15) BH (OCH,), ist kiirzlich aus B,H, und Metliylalkohol erhalteu worden (Burg  

16) Beim ifbergehen auf die Hydride CH, und SiH, wird der Fehler allerdings groBer. 
u. Schles inger ,  Journ. h e r .  chem. SOC. 55, 4020 [1933]). 
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Um das Metal1 rnit grol3er Oberf lache  zur Einwirkung zu bringen, 
benutzen wir es in Gestalt eines diirinen Spiegels.  Ein Kolben (zoo--1000 
ccm Inhalt) tragt unten ein weiteres Rohr, das Zuni Kondensieren der fliich- 
tigen Ausgangs- und Reaktionsstoffe dient, und oben ein engeres, zur l'akuum- 
Apparatur fiihrendes Rolir. IXeses ist zwischen deni Kolben und dem nachsten 
Quecksilber-Schwimmerventil Ir-fiirmig gebogen. Das dadurch gebildete 
kleine U-Rohr halt, rnit fliissiger Luft gekiihlt, das Kondensierbare zuriick, 
wenn z. B. bei einer Keaktion entstandener Wasserstoff abgepumpt werden 
soll. An dem Kolben sitzt zunachst seitlich noch ein weiteres, dicht am 
Kolben auf I nini verengtes Ansatzrohr, das Zuni Einfiihren des K dient. 
Man bringt das K (0 .2-2  g) in einem Nickel-Schiffchen in dieses Kohr, 
schmilzt letzteres am Ende zu, evakuiert und destilliert das K rnit freier 
Flamme langsani unter dauerndeni Pumpen in den Kolben. Er iiberzieht 
sich, wenn man durch Erwarnien der Rohr-Ansatzstelle verhiitet, da8 sich 
dort zu vie1 K niederschlagt, in seiner ganzen .4usdehnung mit einem gleich- 
xna8igen K-Spiegel. SchlieGlich wird das Ansatzrohr an der Capillare ab- 
geschmolzen. Wir verwendeten in der Regel bei jedem Versuch einen frischen 
K-Beschlag ; gelegentlich kann man die K-Oberflache auch durch IJmdestiUieren 
innerhalb des Kolbens erneuern. Kalium verdient den Vorzug vor Natrium, 
weil es fliichtiger ist und schon bei Temperaturen destilliert werden kann, 
bei denen das Glas noch nicht angegriffen wird. 

Wir machten niit dem K-Kolben zunachst eine Keihe von Vorversuchen : 
Wassers tof f  reagiert niit dem K auch beim Erwarmen bis gegen 700 nicht. 
Kin eine genau bekannte Menge reinsten Wasserstoffs in die Vakuum- 
Apparatur zu bekommen, zersetzten wir ein geniessenes Voluni B,H6 rnit 
H,O, ein Verfahren, das sich fur ahnliche Falle empfiehlt. 

H2H6 verhalt sich ini K-Kolben nicht anders als in einem leeren Gefal3. 
Wie wir schon friiher feststellten, reagiert es mit den1 reinen Alkalimetall 
nicht, wahrend es mit fliissigem Amalgam in K,B,H, iibergeht. 

HCl wird durch das K unter Entstehung des halben Volums H schnell 
und quantitativ zersetzt: j.1 ccni HCl gaben in 2 Stdn. bei Zimmer-Tern- 
peratur 2.50 ccm H, (statt 2.5j). Bei groaeren HC1-Mengen empfiehlt es 
sich, die Teniperatur gegen 70° zu erhiihen (wir benutzten einen ,,Fan“- 
Luftwarmer): aus 11.0 ccrn HCl entstanden in li4 Stde. 5.5 ccm H,. 

BCI, wird voni K anfangs schneller, spater nur langsani aufgenommen, 
augenscheinlich unter Rildung von elenientarem I3 neben KCl. Der K-Kolben 
war zur Verfolgung der Reaktion mit einem Hg-Manometer verbunden. 
Angewendet : 33.8 ccm BC1,; Anfangsdruck (nicht unmittelbar zu bestimmen ; 
aus den Versuchsdaten abgeleitet) : IOO mm. 

Nach Tagen..  3 I 0  2 0  38  
I)ruck, mm 66 5 1  45 36 28 19 
Druckabnahme j e  Tag, mm . . j o  11 I Y, ' I ?  
Nach Abschlu13 des Versuchs fanden sich noch 6.5 ccm reines BC1, 

.vor; U,Cl, war nicht entstanden. Der Kolben-Inhalt wurde rnit Wasser 
behandelt: es loste sich alles bis auf braunes Bor. Die alkalische Losung 
enthielt 82.9 ccm C1, entspr. 27.6 ccm BCl,, in Ubereinstimmung rnit der 
verschwundenen BCl,-Menge (33.8-6. j = 27.3 ccm). Offenbar hemmt der 
Bor-Beschlag, der sich bildet, den Fortgang der Reaktion zwischen K und 
BC1,. Wohl aus demselben Grund reagiert auch HCI, wenn BC1, zugegen 
ist, mit dem K vie1 langsamer als sonst. Als wir 10.25 ccm HC1 und 10.3 ccm 

. . . . . . . . . . . . .  2 

. . . . . . . . . . . . . . .  
.l 
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BCl, in den K-Kolben brachten, bedurfte es I-stdg. Erwarmens auf 700,  

bis die erwartete H-Menge annahernd erreicht war. Auch danach enthielt 
das BC1, noch HC1, wie sich aus seiner Tension (bei -70° 11 mm statt 
G1/, mm) ergab. Die Tensions-Messung be i  t iefen Tempera tu ren ,  
d .  h. bei kleiner BC1,-Tension, ist eine empfindl iche Probe  auf e inen 
HC1-Gehalt des BCl,; wir fanden z. B. bei einem BC1, mit 2 % HC1 30 mm, 
wahrend reines BCl, bei derselben Temperatur nur 8 mm Tension hatte. 

Wir kommen zum Verha l ten  de r  Gemische von B,H, und  HC1 
im K-Kolben. Wegen der Zersetzlichkeit des B,H, in der Warme ist hier 
bei Zimmer-Temperatur zu arbeiten. DaS man einen kleinen HC1-Gehalt 
im B,H, res t los  entfernen kann, wurde schon mitgeteilt. Man lafit das 
Gas mehrere Tage im K-Kolben und destilliert es danach zur Beseitigung 
des BCl, und B,H5C1, die sich gebildet haben, durch ein Bad von -1500 
oder -160~ hindurch. Auch aus Mischungen mit viel HC1 laSt sich B2H6 
ohne grofiere Verluste isolieren, wofiir bisher keine Moglichkeit bekannt war. 

Bei kleinen Substanzmengen geht es ganz glatt: I. 18.7 ccm B,H, und 3.8 ccrn HC1 
I j  Stdn. im K-Kolben; es entstanden 2.6 ccni H,, wahrend sich fur die Zersetzung des 
angewendeten HC1 nur 1.9 ccm berechnetenl’). Wir erhielten (nach Destillieren durch 
ein U-Rohr von -1joO) 18.5 ccm B,H,, das praktisch rein war: Hydrolyse: 112.1 ccm 
H, (entspr. 18.7 ccrn B,H,); Losung mit Ag nur Opalescenz. - 11. 95.8 ccm B,H, und 
10.0 ccm HC1 I Woche im K-Kolben; 8.0 ccm H, entwickelt; 94.7 ccm B,H, erhalten, 
praktisch rein wie bei I. 

Bei grol3en HC1-Mengen bringt man die Substanz in einen frischen K-Kolben, so- 
bald die H-Entwicklung nachlal3t . Ein Beispiel : 48 j ccm HC1 rnit etwa 3 % B,H, ; 8 Tage 
im K-Kolben (1000 ccrn, I g K ) ;  entwickelt 217.6 ccrn H, (entspr. 435 ccm HCl). Jetzt 
in anderen kleineren K-Kolben; in einigen Tagen weiter entstanden 22.1 ccrn H, (entspr. 
44 ccm HC1); erhalten I j .2  ccm wieder praktisch reines B,H, (89.7 ccm Hydrolyse-H, 
entspr. 14.9 ccm B,H,; 30.2 ccm B stat t  30.4; Losung mit Ag schwache Triibung). Selbst 
unter diesen ungiinstigen Verhaltnissen t u t  der K-Kolben seine Schuldigkeit. 

Die Reakt ion  zwischen B,H, und  HC1. 
B,H, und HC1 reagieren bei langem Stehen miteinander, und das HCl 

verschwindet im Laufe der Zeit (s. oben). Sch1.-B. (1. c., S. 4327) hoben 
65 ccm einer Mischung von 70% B,H, und 30% HC1 in einem 200-ccm- 
EinschluSrohr 3 Monate bei Zimmer-Temperatur auf. Nach Entfernen des 
H (Menge nicht angegeben) zerlegten sie das Reaktionsprodukt in 3 Frak- 
tionen: 0.6 ccm B5Hl,; 12 ccm einer iiicht zu trennenden Mischung von 
BCl,, B,H,Cl und wahrscheinlich B,Hlo; 33.5 ccm fast HC1-freies B,H,. 

Wir haben auch diese Reaktion naher untersucht. Ein quantitativer 
Versuch mit grofiem B,H,-UberschuB (462 ccm B,H, mit 6 %  HC1) wurde 
bereits oben mitgeteilt. 

Es ist anzunehmen, daS B,H, und HC1 zuerst nach B,H, + HC1 + 
B2H5C1 + H, reagieren und daIj sich dann die Disproportionierung 6B,H5C1 
+ 5 B,H, + 2 BC1, anschlieot. Dieses Gleichgewicht ist druck-abhangig 
und verschiebt sich rnit fallendem Druck nach der BCl,-B,H,-Seite. Das 
B,H, wird bei Gegenwart von viel HC1 nach der ersten Gleichung zerstort. 
Demzufolge geht bei sehr kleinen B,H,- und grofien RC1-Konzentrationen 
das B,H, s h e l l  fast ganz in BC1, iiber, so daS sich praktisch die Reaktion 

l 7 )  Bei Anwesenheit von viel HCl entstand immer etwas mehr H,  als dem HCl 
entsprach; offenbar traten hier unter Beteiligung des B,H, Nebenreaktionen ein. 
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B,H, + 6 HC1 = 2 BC13 + 6 H, abspielt : 419 ccm HC1 mit 0.1 % Bz& 
(0.4 ccrn) in Iooo-ccrn-Kolben; entwickelt: in den ersten 2 Tagen 2.0ccm He, 

in weiteren 6 Tagen 0.24 ccm H,; dann horte die H-Bildung auf; Gesamt- 
H,-Volum: 2.24 ccm, wahrend die letzte Gleichung 2.4 ccrn verlangte. Bei 
verhaltnismaSig mehr B,H, verlauft die Reaktion langsamer : 

193.5 ccm eines HC1-B,H,-Gemisches, das von einer B,H,-Darstellung nach 
Sch1.-B. herruhrte und, wie der Verlauf dieses Versuches zeigte, 17.6 ccm B,H,, also 
175.9 ccm HC1 enthielt, wurde bei Zimmer-Temperatur in einem 500-ccm-Kolben auf- 
gehoben. Die nach den Zwischenzeiten t entstandenen und abgepumpten H,-Mengen 
waren : 

I. 

t (Tage) .......... 4 3 5 6 g 15 13 21 17 23 
ccm H, . . . . . . . . . . .  4.0 3.1 4.5 7.8 15.6 22.2 11.8 12.6 6.8 2.3 

Die entwickelte H,-Menge betrug anfangs taglich I ccm, stieg dann, besonders im 
Verhaltnis zu dem noch unzersetzten B,H,, an und wurde zum SchluR ganz gering. 
Insgesamt hatten sich in den 4 Monaten 90.7 ccm H, gebildet. An kondensierbarem Gas 
waren noch 118.1 ccm vorhanden. Die ubliche Analyse ergab 17.3 ccm Hydrolyse-H, 
(entspr. 2.9 ccm B,H,), 35.3 ccm B und 175.7 ccm C1. Hiernach bestand das Restgas aus 
2.9 ccm B,H, (oder etwas weniger und der entsprechenden kleinen Menge B,H,Cl), 29.5 ccrn 
BC1, und 87.2 ccm HC1. Fur ein solches Gemisch berechnen sich: 119.6 ccm Gesamt- 
volum, 17.4 ccm Hydrolyse-H,, 35.3 ccm B und 175.7 ccm C1, in befriedigender Uber- 
einstimmung mit den gefundenen Daten. Auch die insgesamt gefundene H,-Menge 
(90.7 + 17.3 = 108.0 ccm) weicht von der fur die Zersetzung des B,H, berechneten 
(17.6 x6 = 105.6 ccm) kaum mehr ab, als durch die vielen einzelnen Volum-Messungen 
zu erklaren ist. Nebenreaktionen, wie Bildung von etwas hoherem Borhydrid, werden 
auch hier nicht gefehlt haben. Zum SchluR war ersichtlich im wesentlichen ein Gleich- 
gewicht erreicht. 

11. Wir stellten aus 20.2 ccm reinem B,H, und 196.8 ccm reinem HC1 ein Gemisch 
her (Gesamtvolum 217.0 ccm), das dem bei I verwendeten (von der B,H,-Darstellung 
herstammenden) sehr ahnlich war, und lieljen es ebenfalls bei Zimmer-Temperatur im 
500-ccm-Kolben stehen. H,-Mengen : 

1 

t (Tage) ............ 4 3 3 5 6 6 I5 I47 20 
ccm H, ............ 0.8 1.1 0.5 0.6 0.7 0.7 1.1 16.5 60 

Nach 7 Monaten waren hier insgesamt erst 28.0 ccm H, entstanden. 

Die Reaktion vollzog sich also bei diesern ,,kiinstlichen" Gemisch viel 
langsamer als bei dem ,,natiirlichen". Das Kondensierbare wurde (vergl. 
die friiheren Versuche und den folgenden Abschnitt) durch fraktionierte 
Kondensation (-150~- und - 185O-Bader) in eine BCI,-B,H,Cl-Fraktion (A) 
und eine B,H,-HCl-Fraktion (B) zerlegt. 

Analyse  von  A (7.5 ccm): 9.3 ccm Hydrolyse-H,, 16.8 ccm C1. Dies entspricht 
9.3 : 5 = 1.9 ccm B,H,Cl und (16.8-1.9) : 3 = 5.0 ccm BC1,. Fur dieses Gemisch be- 
rechnen sich: 6.9 ccrn Gesamtvolum, 9.5 ccm Hydrolyse-H, und 16.9 ccm C1. DaR das 
gefundene Gesamtvolum um 0.6 ccm groRer war, ist darauf zuriickzufuhren, daB diese 
Fraktion eine nicht unbedeutende Menge hoherer Borhydride enthielt, die sich bei dem 
langen Stehen des B,H, in Gegenwart von HC1 bilden mul3ten und die mit Wasser nicht 
vollstandig hydrolysiert wurden. 

Anaiyse  von B (191.2 ccm): 84.1 ccm Hydrolyse-H, (entsprechend 14.0 ccm 
BzH6), 179.2 ccm C1. Fur ein Gemisch von 14.0 ccm B,H, und 179 ccm HC1 berechnen 
sich: x93 ccm Gesamtvolum, 84 ccm Hydrolyse-H,, 179 ccm C1. Offenbar ist die Reaktion 
auch hier im ganzen in der angenommenen Weise und nicht anders als bei Versuch I 
gegangen, doch war ihre Geschwindigkeit viel kleiner als dort und ihr Ende noch nicht 
annahernd erreicht . 



404 Stock ,  M a r t i n i ,  S i i t t e r l in :  Bmwasserstoffe ( X V I I I . ) .  [Jahrg. 67 

Man muS annehmen, daB das von der B,H,-Darstellung herriihrende 
.B,&-HCI-Gemisch eine geringfiigige Beimengung unbekannter Art enthalt, 
die die Reaktion katalytisch beschleunigt, warend  sie in dem aus B,H, 
und HC1 hergestellten Gemisch fehlt. Quecksilber ist dieser Katalysator 
nicht: Als wir Versuch I1 in einem mit Quecksilber beschlagenen Kolben 
wiederholten, waren Wasserstoff-Entwicklung und Reaktions-Geschwindigkeit 
nicht groBer. 

Die Reakt ion  zwischen B,H, u n d  BC1,. 
Auch hierzu haben Sch1.-B. (1. c., S. 4327) schon einen Versuch quali- 

tativer Art gemacht, um nachzuweisen, daB es sich bei der zur Bildung von 
B,H, fiihrenden Zersetzung des B,H5C1 urn das Gleichgewicht  6 B,H5C1 
+ 5 B,H, + 2 BC1, handelt. Sie lieSen ein Gemisch von 144 ccm BCl, und 
121 ccm B,H, in einem 600-ccm-Kolben in Beriihrung mit fein verteiltem 
Quecksi lber  stehen. Nach 8 Stdn. waren 16 ccm B,H, verschwunden, 
und die Eigenschaften des - 13o~-Kondensats zeigten die Anwesenheit von 
B,H5C1 an. Unsere Absicht war, das obige Gleichgewicht in quantitativer 
Hinsicht zu untersuchen. Zunachst seien einige Versuche iiber die T r e n n u n g  
v o n  B,H, und  BC1, beschrieben18). 

Wir mischten 15.0 ccm B,H, und 15.6 ccm BC1, (in fliissiger Luft kondensiert. 
schnell vergast und sofort wieder kondensiert) und unterwarfen die Mischung fraktio- 
nierter Kondensation (aus dem gekiihlten Vakuum-GefaO heraus verdampft; Vorlage I. 
-155O, 11. -185~; Destillationsdauer 1/4 Stde.). Kondensat in I.: 15.6 ccrn; bei der 
Hydrolyse 0.09 ccm H,, entspr. 0.016 ccm B,H,; also praktisch B,H,-freies BC1,. Kon- 
densat in 11.: 16.3 ccm; bei der Hydrolyse 89.8 ccm H,, entspr. 15.0 ccm B,H,; in der 
Losung etwa I .I ccrn C1. Dieser C1-Gehalt, in Verbindung mit der Tatsache, da5 die Summe 
der Volume beider Kondensate (31.9 ccm) um etwa I ccm gro5er war als das Ausgangs- 
rolum, bewies, da5 Kondensat I1 etwa I ccm HCl enthielt. 

Der Chlor- 
wasserstoff konnte nur durch die Feuchtigkeit entstanden sein, die den 
Glas-Apparaturen (vielleicht auch dem Hg der Ventile und Manometer) 
trotz sorgfaltigster Trocknung noch anhaftete. Wir hatten iibrigens schon 
friiher beobachtet, daS gewisse Nichtmetallhalogenide auch in der griind- 
lichst getrockneten Vakuum-Apparatur noch Halogenwasserstoff entwickeln. 

Ahnliche Ergebnisse batten weitere derartige Versuche. 

Der folgende Versuch verlief im ubrigen wie der erste, doch wurden die benutzten 
Apparat-Teile zu moglichst intensiver Trocknung zunachst 48 Stdn. mit BCl, (100 mm 
Druck) behandelt. Angewendet 15.5 ccm B,H, und 15.3 ccm BC1, (Gesamtvolum: 
30.8 ccm). -~=jo~-Kondensat: 15.2 ccm; weniger als 0.1 ccrn Hydrolyse-H,; titrimetrisch 
gefunden: 15.9 ccm B, 44.8 ccm C1. -185~-Kondensat: 15.9 ccm (Volumsumme: 31.1 ccm); 
92.6 ccm Hydrolyse-H,, entspr. 15.5 ccm B,H,; 30.4 ccm B, etwa 0.5 ccm C1. Auch hier 
war also noch etwas HC1 entstanden, allerdings nicht halb so vie1 wie ohne die BC1,- 
Vorbehandlung der Apparatur. 

Bei den q u a n t i t a t i v e n  Versuchen iiber die  Reak t ion  von B,H, 
m i t  BCl, wurde das Substanzgemisch, nachdem es eine bestimmte Zeit 
gestanden hatte, mit fliissiger I,uft kondensiert, schnell verdampft und 
durch Hindurchleiten durch ein -15oO-Bad und ein Bad von fliissiger I,uft 
in eine ,,-15o~-Fraktion" (BCl,, B,H,C1) und eine ,,-185~-Fraktion" 
(B,H,, HC1) zerlegt ; vorhandener Wasserstoff wurde abgepumpt und ge- 
messen. Wir zersetzten beide Kondensate in der Vakuum-Apparatur mit 

l6) Ausgefiihrt haben wir sie erst n a c  h den folgenden Gleichgewichts-Versuchen, 
durch gewisse Unstimmigkeiten bei diesen veranlal3t. 
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Wasser, mal3en den dabei entwickelten ,,Hydrolyse-Wasserstoff" und 
titrierten in den Losungen Bor und Chlor. Den Analysen zufolge traten 
fliichtige Stoffe au13er den genannten bei den Reaktionen nicht auf. 

Die ersten Versuche nahmen wir in der Vakuum-Apparatur bei Zimmer- 
Temperatur vor. Die Reaktion setzte sehr langsam ein und beschleunigte 
sich spater so wesentlich, dai3 wenige Stunden nach Reaktionsbeginn ein 
Gleichgewicht erreicht war. Neben dessen Hauptteilnehmern B,H,, 
BCl, und B2H,C1 traten als Produkte von Nebenreaktionen, die sich deutlich 
in  Verb indung mit der Hauptreaktion abspielten und nach deren Beendi- 
gung aufhorten, erheblicbe Mengen H und HCl (weit mehr, als durch den 
H,O-Gehalt der Apparatur zu erklaren war), sowie diinne, weiBe, nicht- 
fliichtige, C1-haltige Beschlage an der Wand der Reaktionskolben auf. 
Infolgedessen ergab die Vergleichung der angewendeten und analytisch 
nachzuweisenden Substanzmengen keine stimmenden Versuchs-Bilanzen. Da 
diese Nebenreaktionen bei den spateren Einschldrqhr-Versuchen aus- 
blieben, mu13 man sie auf in der Vakuum-Apparatur wirksame katalytische 
Einfliisse, wahrscheinlich auf das Quecksi lber ,  zuriickfiihren. Dieses 
scheint auch die Hauptreaktion zu katalysieren, denn sie verlief im Ein- 
schlul3rohr ebenfalls vie1 trager. Sch1.-B. nahmen offenbar auch einen 
EinfluR des Quecksilbers an, da sie ihren obigen Versuch in Gegenwart 
f e in  ver  t e i l t  en  Quec ksi lbers  anstellten. 

Unsere weiteren Versuche spielten sich in Einschldrohren von etwa 
80 ccm Inhalt bei 150 (Thermostat) ab. Wegen der erwiihnten storenden 
Nebenreaktionen sahen wir von der Anwendung groRerer Hg-Mengen als 
Katalysator ab; Spuren Hg destillierten ohnehin aus den Ventilen usw. in 
das Reaktionsrohr rnit hinein. Die Mengen B,H, und BCl,, in h e m  Ver- 
haltnis bei den einzelnen Versuchen wechselnd, wurden so gewahlt, daR 
die Gesamtdrucke bei allen Versuchen ungefahr gleich waren. 

Die Nebenreaktionen traten jetzt zuriick; es entstand nur so wenig H 
(beim einzelnen Versuch 0.1-0.2 ccm He), wie dem Selbstzerfall des B2H, 
entsprach, und nur soviel HC1, wie auf das unvermeidliche Wasser zuruck- 
zufiihren war. Die Versuchs-Bilanzen stimmten jetzt, soweit es bei den vielen 
Einzel-Volummessungen und -Analyen zu erwarten war. 

Die ersten drei Versuche dauerten 40 Stdn. Uberraschenderweise war 
bei zweien von h e n ,  abgesehen von der Bildung kleiner HCI-Mengen, noch 
keine nachweisbare Reaktion erfolgt : 

I. 11. 
ilngewendet, ccm . . . . . . . . . . .  27.1 B,H, u. 26.7 BCl, 17 .5  B,H, u. 35.4 BC1, 
Verhaltnis B,H, : BCl, . . . . . . . .  I:I 1 : 2  
Gefunden: B,HB, ccm . . . . . . . .  27.1  17.6 

HC1, ccm . . . . . . . . .  ca. I ca. 0.5 
BCl,, ccm 26.3 35.1 
B,H,Cl, ccm . . . . . .  < O . I  < O . I  

Beim dritten dagegen, dessen Zahlen in die folgende Zusammenstellung 
aufgenommen sind (111), schien, wie der Vergleich mit den Versuchen lbgerer 
Dauer zeigt, das Gleichgewicht erreicht zu sein. 

Drei weitere Versuche dehnten wir auf 5 Tage aus. Ihre Daten (alle 
Zahlen bedeuten ccm in Gasform) seien mit denen des eben erwiihnten (111) 
vollstandig mitgeteilt. Den Analysen-Ergebnissen sind die Werte in ( ) bei- 

. . . . . . . .  
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gefiigt, die der angegebenen Zusammensetzung der betreffenden Fraktion 
entsprechen. Die Konstanten K am Scbld sind nacb der Massenwirkungs- 
gesetz-Gleicbung k = p6~,~-f,  .P~BCI , /P~B~H,C~  berechnet; weil wir mit kon- 
stantem Volum arbeiteten, werden der Einfachheit halber als p-Werte die 
gefundenen Volume der einzelnen Stoffe eingesetzt. 

Versuch . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  111. I\- . V. 171. 
Dauer, Stdn. 40 
Angewend. B,H, . . . . . . . . . . .  35.2 34.8 28.0 18.0 

,, BC1, . . . . . . . . . . .  12.5 12.0 27.9 36.3 
Verhaltn. B,H,: BC1, . . . . . . .  I : 'I3 I : 1:1 1:2  
Bei d. Reakt. entstand. H, . . <O.I 0.2 0.2 0 . 2  

. . . . . . . . . . . . . .  I20 I20 I20 

-185O-Fraktion: 
Gesamtvolum.. . . . . . . . . . . . .  31.5 ( 31.7) 31.8 ( 31.9) 23.4 ( 23.8) 18.1 (18.1) 
Hydrolyse-H,. . . . . . . . . . . . . .  186.4 (185.4) 183.5 (182.4) 136.7 (136.8) 96.8 (96.0) 
Gefunden B . . . . . . . . . . . . . . .  61.5 ( 61.8) 60.4 ( 60.8) 45.6 ( 45.6) 31.9 (32.0) 

,, c1 . . . . . . . . . . . . . .  ca. 0.8 ca. 1'1, ca. I ca. 2 
(ca. 0.8) (ca. IY,) (ca. I) (ca. 2) 

Zusammensetz.: B,H, . . . . . .  30.9 30.4 22.8 16.0 
HC1 . . . . . . .  ca. 0.8 ca. I'/~ ca. I ca. 2 

- 15oO - F r a k t i o n : 

16.3 (15.2) 16.1 (15.2) 34.3 (31.4)") 37.8 (37.0) 

Gefnnden B . . . . . . . . . . . . . . .  20.5 (20.4) 20.9 (20.5) 37.2 (37.9) 39.1 (39.1) 

Zusammensetz. : B,H,Cl . . . .  5.2 5.3 6.5 2.1 
BC1, . . . . . .  10.0 9.9 24.9 34.9 

B, angewendet . . . .  82.9 81.6 83 9 72.3 
82.0 81.3 82.8 71.0 
37.5 36.0 83.7 108.9 
35.8 35.6 83.7 108.2 

211.2 208.8 168.0 108.0 

26.0 (26.0) 26.6 (26.5) 32.7 (32.5) 11.1 (10.5) 

,, c1 . .  . . . . . . . . . . I . .  35.0 (35.2) 33.9 (35.0) 82.6 (81.2) 106.2 (106.8) 

Versuchs-  Bi lanz:  

212.4 210.1 169.4 107.9 

K ....................... 1 . 4 ~ 1 0 ~  0 . 3 ~ 1 0 ~  5 . 5 ~ 1 0 ~  150x10~ 

Vergleicht man die Versuche I11 und IV mit ihrer verschiedenen Dauer 
und ibren gleichen Ergebnissen, so mu13 man schlieaen, da13 bei beiden das 
Gleichgewicht erreicht war, und weiter, d& dies auch bei V und VI der Fall 
war. Aucb die friiheren Versuche lehrten, wie schon erwiihnt, da13 die Reak- 
tionen, sobdd sie erst eingesetzt hatten, schnell verliefen. 

Die Nebeneinanderstellung von I11 und IV, wo alle experimentellen 
Daten innerhalb der Versuchs-Fehler iibereinstimmen, zeigt, wie stark der 
Wert von K durcb kleine Unterscbiede in den Versucbs-Zahlen beeinfldt 
wird. Trotzdem kann man die K-Werte aller Versu&e20) nicht als konstant 
~ _ _ _  

19) Vielleicht war diese Volum-Bestimmung fehlerhaft. Doch fallt auf, da13 die ge- 
fundenen Gesamtvolume der -I 500-Fraktionen durchweg die Snmmen der berechneten 
B,H,Cl- und BC1,-Volume um Betrage iiberschreiten, die uber die sonstigen Fehler- 
Streuungen hinausgehen. 

zo) Fur den im vorhergehenden Abschnitt (Reaktion zwischen B,H, und HC1) an- 
gefiihrten Versuch I1 ist K = 3 x  10,. 
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ansehen; sie weichen zu stark voneinander ab und zeigen auch einen vom 
Verhaltnis der angewendeten B,H,- und BCI,-Mengen abhaningigen Gang. 
Wir haben die Versuche nicht fortgesetzt, weil sich der dafiir erforderliche 
Aufwand nicht zu lohnen schien. Die vorliegenden Ergebnisse ermoglichen 
schon einen in praktischer Hinsicht genugenden Einblick in die Reaktion, 
die sich zwischen B,H, und BCI, abspielt. 

Zusammenf assnng:  Das Verfahren von Schlesinger  und Burg  zur Darstellung 
des B,H, aus BC1, und H durch Einwirkung einer elektrisch Entladung wnrde in 

nachst nur B,H,Cl; das im Reaktionsgas auftretende B,H, bildet sich erst sekundar 
durch den Zerfall des B,H,Cl in B,H, und BC1,. - Fur die vol l ige Befreiung des B,H, 
von dem bei der Reaktion entstehenden HC1 erwies sich Behandlung mit metallischem 
Kalium als brauchbares, genugend schnelles Verfahren. - B,Cl, trat unter den Reaktions- 
produkten nur dann und in sehr kleiner Menge auf, wenn ein Gemisch von besonders 
viel BC1, und wenig H rnit der elektrischen Entladung behandelt wurde. BH,CI oder 
BHC1, waren nicht nachzuweisen. - Die Reaktion von B,H, und HC1 fiihrt uber B,H5C1 
zu einem Gleichgewicht zwischen diesem und dessen Zerfallsprodukten B,H, und BC1,. 
Kleine Mengen von HC1 wie von B,H, verschwinden dabei allmahlich praktisch voll- 
standig. Die Reaktion verlauft mit einem von der B,H,-Darstellung herriihrenden 
B,H,-HC1-Gemisch viel schneller als mit einem aus reinem B,H, und HC1 hergestellten. 
Ersteres mu13 eine katalytisch wirksame Beimischung unbekannter Art in kleiner Menge 
enthalten. Quecksilber beeinfluat die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. - Das Gleich- 
gewicht 6B,H5C1+ 5B,H, + zBC1, wurde quantitativ untersucht. - Fur die prak- 
tische Gewinnung des B,H, eignet sich BBr, wesentlich besser als BC1, (s. die anschlieoende 
Mitteilung). 

seinen Einzelheiten untersucht. In der Entladungsstrecke entst T h t  augenscheinlich zu- 

82. Alfred Stock und Walther Sut ter l in :  Borwasserstoffe, 
XIX. Mitteil. l) : Darstellung von B$€, aus Bortribromid 

und Wasserstoff. 
[Bus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Kar1sruhe.j 

(Eingegangen am 3. Februar 1934.) 

Wie aus Bortrichlorid und Wasserstoff (s. die voranstehende XVIII. 
Mitteil.) la& sich B2Hs auch aus Bortribromid und Wasserstoff durch die 
Einwirkung der elektrischen Entladung und den spateren Selbstzerfall des 
dabei nach 2 BBr, + 5 H, = B,H,Br + 5 HBr gebildeten B2H,Br gewinnen. 
B,H,Br zersetzt sich ebenfalls schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn 
auch etwas langsamer als B,H,Cl, grofitenteils in B2Hs und Bortribromidq : 
6 B,H,Br + 5 B,H, + 2 BBr,. 

BBr, bietet gegeniiber dem BC1, als Ausgangsmaterial mehrere wesent- 
liche Vorteile: Mit dem fliissigen Bromid arbeitet es sich schon im ganzen 
angenehmer als mit dem gasformigen Chlorid. Bei der Sattigung des Wasser- 
stoffstroms mit BBr, bedarf es keines Kiihlbades. Die Umsetzung in der Ent- 
ladungsstrecke vollzieht sich glatter ; es entstehen weniger Bor, feste Bor- 
hydride usw. als mit BC1,. Die Weiterverarbeitung der Reaktionsprodukte 
zu B,H, gestaltet sich recht einfach. In  dern Bromwasserstoff, der aus dem 
ersten Kondensat abdestilliert wird, befindet sich fast kein B,H,,). Und 

l) XVIII.  Mitteil. voranstehend. 
2) vergl. A. S t o c k  u. E. K u s s ,  B. 56, 800 [1gz3j. 
8) B,H, entsteht also nicht schon in der Entladungsstrecke, eine Stutze fur die 

Annahme, daa dies beim BCl, ebensowenig geschieht (vergl. XVIII. Mitteil.). 




