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Sdp. 100—101° 12 mm 15¢ 0.9877 — 31.08°
101—102¢ 12 » 13 » 0.9802 — 317.90°
102—103¢ 12 » 18 » 0.9785 — 50.720
103—104¢ 12 » 8» 0.9778 — 61.36°
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Beziiglich der Drebung verweisen wir auf das beim I-Verbenon
Gesagte. Die Dichte des [-Verbenols weicht von derjenigen des
d-Verbenols etwas ab, auch im Geruch sind Unterschiede vorhanden.
Das erstere durch Ausfrieren zu reinigen, mifBlang vollig, da wahr-
scheinlich das beigemengte i-Verbeunol das Erstarren verhinderte.

Durch vorsichtige Oxydation von Fraktion 3 mit Chromsiure in
Eisessig-Lésung eotstand /[-Verbenon, das mit neutralem Sulfit ge-
reinigt wurde. Sein Semicarbazon schmolz zwischen }185—190°.
Das daraus gewonnene [-Verbenon hatte dise = 0.9820, ap = — 144°
im 100 mm-Robr.

Ferner lief sich das /-Verbenol (Fraktion 3) mit Permanganat
glatt zur [-Pinononsiiure abbauen, die beziiglich ihres Schmelz-
punktes vollig mit der aus [-Verbeoon dargestellten Verbindung iber-
einstimmte und mit ibr gemischt keine Schmelzpunktserniedrigung
gab. Schmp. 124—128°. Die Ausbeute bei den beiden Oxydatiovs-
verfahren entsprach etwa der beim d-Verbenol erzielten.

Zum Schlusse machen wir darauf aufmerksam, dal wir weitere
Untersuchuogen in der Verbenon-Reihe in Angrifi genommen haben,
iiber deren Resultate wir demnichst berichten werdeo.

Hamburg-Billwirder, Mirz 1913. Laboratorium der Firma
Anton Deppe Sohne.

144, B. Wedekind: Synthese von Boriden im elektrischen
Vakuumofen.
(Eingegangen am 29. Marz 1913.)

Unsere Kepntnisse iiber Metallboride verdavken wir haupt-
sichlich den TUntersuchungen von Moissan?!), welcher in seinem
elektrischen Lichtbogenofen die Boride des Eisens, Nickels, Ko-
balts uod Kohlenstoffs darstellte, und zwar meistens durch direkte
Vereinigung der Komponenten. Die Boride der Erdallkalimetalle wurden
auf einem anderen Wege gewonnen. Im iibrigen ist iiber Metallboride

) Le four électrique, Paris 1897, S. 356 if.; vergl. auch »Nachtrige zum
elektrischen Ofen«, herausgegeben von Th. Zettel, Halle 1900, S. 32 ii.
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nicht allzuviel bekannt '), obwohl] gerade die Boride der hochschmelzen-
den Elemente (Zirkonium, Vanadium, Titan, Uran usw.) in maacher
Beziebung (Widerstandsfihigkeit, Harte usw.) vielversprechend sein
mufiten.

Die Darstellung solcher Boride im Lichtbogenofen mit Koble-
elektroden st6Bt nun biufig aul Schwierigkeiten: einerseits sind die
betreffenden Metalle noch z. T. schwer zuginglich und aullerdem leicht
oxydabel, so da bei den im Ofen herrschenden Temperaturen eine
teilweise Verbrennung schwer zu vermeiden ist, andererseits beein-
flussen die Kohle-Elekiroden. bezw. der im Lichtbogen erzeugte Kohlen-
stoffdamp! den Proze8 mitunter ungiinstig, da nebenher leicht Carbid-
bildung eintritt. Auch die direkte Reduktion der Metalloxyde mit
iberschiissigem Bor bei den Temperaturen des elektrischen Ofens ist
versucht worden: ich erhielt?) vor lingerer Zeit beim Erhitzen eines
Gemenges von Zirkonoxyd und Bor mit Strémen von 650-—800 Amp.
einen grauschwarzen Regulus, der nicht weniger als 30°/, Kohle ent-
hielt. Diese konnte aus dem gepulverten Material auch durch oft
wiederholtes Schlimmen mit spezifisch schweren Fliissigkeiten our teil-
weise entfernt werden; ob ein kohlehaltiges Borid oder ein Zirkonium-
borocarbid?) vorlag, liel sich nicht entscheiden.

Ahnliche Erfahrungen wurden bei Reduktionsversuchen mit
anderen Oxyden gemacht.

Ich habe daher ein Verfahren zur Darstellung von Metallboriden
ausgearbeitet, das die erwihnten beiden Hauptibelstinde — Mit-
wirkung der Bestandteile der Luft, sowie Verunreinigung der Schmelze
durch Koblenstoff — ‘vermeidet. Als geeignetes Hilfsmittel hierfiir
erwies sich der elektrische Vakuum-Lichtbogen-Ofen von

1) Auf aluminothermischem Wege habe ich schon vor lingerer Zeit das
Manganborid MnB, (B. 88, 1228 [1905]), B. 40, 1259 [1907]) und das
Chromborid CrB (B. 40, 297 [1907]) dargestellt. Die Manganboride
wurden ferner untersucht von Binet du Jassoneix (vergl. u. a. Bl [3] 85,
102 [1906]), ebenso die beiden Thoriumboride ThB¢ und ThBe (C. r. 141,
191 [1905), vergl. auch Wedekind und Fetzer, Ch.Z. 29, Nr. 7 [1905}).
Endlich haben S. A. Tucker und H. R. Moody (Soc. 81, 14 [1902)) in
Moissans Lichtbogenofen Boride des Zirkons, Chroms, Wolframs und
Molybdans dargestellt, ohne die Zusammensetzung dieser Verbindungen
durch Mitteilung niherer apalytischer Daten zu erhdrten; auf diese Arbeit
komme ich weiter unten noch zuriick.

) B. 86, 3929 [1902).

%) Das erste Borocarbid, Berylliumborocarbid C,BsBes, wurde von
P. Lebeau dargestellt (vergl. C. r. 126, 1347).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. T
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L. Wei8") mit der kiirzlich von mir beschriebenen Verbesserung *),
welche auch bei unvollkommenem Vakuum den Luftsauerstoff un-
schidlich zu machen gestattet.

Der Vakuumofen ist bisher nur zum Schmelzen bezw. Sintern
von hochschmelzenden Metallen benutzt worden; es liegt aber auf der
Hand, daB er unter Umstinden auch zu Synthesen einfacher Verbin-
dungen hochschmelzender Metalle verwendet werden kann. Voraus-
setzung ist nur, daB die Mischung sich zu Stiben pressen liBt, und
daB diese — pach erfolgtem Fritten — den elektrischen Strom ge-
niigend leiten. Ich habe nun gefunden, dafl diese Bedingungen bei
vielen Gemengen von Metallen mit Bor erfiillt sind, sobald die Aus-
gangsstofie nur geniigend fein verteilt uod auf das innigste gemengt
sind®). Dabei hat man noch den Vorzug, dafi das Bor*) etwa noch
vorhandenes Oxyd reduziert {das Bortrioxyd verdampit bei der hohen
Temperatur vollstindig) und, dafl man das gewiinschte Borid ohne
weiteres in geschmolzenem Zustande gewinnt®). In praxi hat man
nur oft mit einem Ubelstand zu kampfen, nimlich mit der starken
Zerstiubung, die einige Metallmischungen wihrend des Brennens des
Lichtbogens zeigen. Durch Variieren der Spannung lieB sich nicht
viel dagegen erreichen; in manchen Fillen konnte jedoch ein grioflerer
Materialverlust verhindert werden durch Einsetzen eines stark koui-
schen Asbestrohres, welches durch einen mit drei Stiben verseheneun
eisernen Ring in senkrechter Stellung im Ofen angebracht werden
konnte. Dieses Rohr hat zwei gegeniiberliegende Offnungen, deren
Durchmesser etwas grofer ist, als der Elektroden-Durchmesser. Die
untere — kleinere — Offuung rubht direkt auf dem Quarz- bezw.
Zirkontiegel, in welchem sich der groflere Teil der fortgeschleuderten
Kiigelchen sammelt®).

') Vergl. Z. a. Ch. 65, 266 [1909]). Eiune ausfihrliche Beschreibung des
Ofens findet in A. Stihlers Ilandbuch der Arbeitsmethoden in der anorga-
pischen Chemie, Bd. I, S. 442ff. (Leipzig 1913).

%) A. 395, 160 [1913].

% Bs wurden auch Versuche zur Synthese von Siliciden angestellt;
es zcigte sich aber, daB Mischungen von Metallen mit krystallisiertem
Silicium beim Pressen durchweg nur briichige Stiibe liefern. Voraussichtlich
wird amorphes Silicium geeigneter sein.

%) Ein groBerer UberschuB von Bor ist nicht angebracht, da man nie
ganz sicher ist, daf} in der kurzen Zeit zwischen beginnendem Schmelzen und
Abtropfen das unverbunden gebliebene Bor vollstindig verdampit ist.

%) Die Vercinigung der Lilemente scheint zuweilen schon wiihrend des
¥rittens bei 1000° einzutreten, wenn eine deutliche Verinderung der Farbe
und der Leitfahigkeit zu beobachten ist.

6 Der gleichzeitig entstandene oxydische Staub setzt sich hauptsichlich
an den Wandungen des Ashestrohres und am Schauglas fest.
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Die Versuche wurden bisher mit Zirkonium, Vanadium, Molybdin,
Uran und Titan ausgefiihrt; Schwierigkeiten begegneten wir beim
Molybdin und besonders beim Titan.

Zirkon-borid,'Zr; B,.

Da ein Zirkon-borid von der Formel ZrsB: schon einmal be-
schrieben ist!), so arbeitete ich zunichst mit den dieser Formel ent-
sprechenden Mengenverhiltnissen der Komponenten. 20 g nach dem
Calcium-Verfahren?) dargestelltes 97.5-prozentiges Zirkonmetall wurde
in einer Achatschale sehr fein zerrieben und mit 4 g amorphem Bor
auf das ionigste vermengt. Das Gemisch wurde in die aus Wolfram-
stahl gefertigte PreBform gebracht und in einer hydraulischen Presse?)
einem Druck von mehreren hunderten Atmosphéiren ausgesetzt. Ich er-
hielt so schén zusammenhingende Stangen von 5—10 mm Dicke, welche
in der frither beim Zirkonmetall beschriebenen Weise bei etwa 950° im
Hochvakuum gefrittet wurden. Spiter stellte sich heraus, daB dieStangen
so gut leiten, daB man sie in diesem Falle ohne vorheriges Fritten zu
den Schmelzversuchen verwenden kann. Nach dem Einsetzen in die
Elektrodenkopfe wurden die Stangen mit ihren glatten Schmalenden
in moglichst innige Beriihrung gebracht, der Ofen evakuiert (15—20
mm Druck) und durch die Capillare Wasserstoff zugefiihrt, welcher
an der nuomehr zum Gliihen gebrachten Platinspirale von dem noch
vorhandenen Luftsauerstoff verbrannt wurde!). Nach dem Einschalten
des Hauptstroms (64—72 Volt Gleichstrom) werden die Stangen an
der Beriihrungsstelle schnell rotgliihend, worauf man durch vorsichtiges
Drehen des einen Triebrades den Bogen zieht und in dem Mafe, wie
die eine Elektrode abschmilzt, folgt®). Die erforderliche Stromstirke
schwankte zwischen 40— 80 Amp. GroBere, villig abgeschmolzene
Tropfen waren nur ausnahmsweise zu erzielen, da die Zerstiubung

1} Vergl. 8. A. Tucker und H. R. Moody, Soc. 81, 14 [1902].

N E. Wedekind, A. 395, 153 [1913).

3) Die elsiassische Maschinenfabrik in Grafenstaden, welche auch die
Prefform hergestellt hat, stellte mir und meinen Mitarbeitern in entgegen-
kommender Weise eine grofle hydraulische Presse zur Verliigung.

4} Der gebildete Wasserdampf schlagt sich zum Teil an den kalten Ofen-
winden nieder, zum Teil wird er von dem aufgestellten Phosphorpentoxyd
unschidlich gemacht.

5 Wenn der Bogen abreiBt, stellt man den Strom zweckmiBig wieder
ab, bringt dJdie Llektroden wieder in Berithrung und zieht den Bogen, wie
vorher. Mitunter hat sich eine Elektrode verbogen, dann muf der Versuch
ganz abgebrochen und die Elektrode an der betreffenden Stelle abgeschnitten
averden, :

T



1202

sofort lebhalt einsetzt; dagegen fanden sich im Tiegel ziemlich viele
silberglinzende Kiigelchen vor. Auch waren die Enden der Elektro-
den meistens gut durchschmolzen und zeigten einen schénen metalli-
schen Bruch.

Fiir die analytische Untersuchung wurde in eiver Probe der
Oxyd- bezw. Sauerstoffgebalt nach der Chlormethode von Wedekind
und Lewis!) ermittelt, wiihrend in einer anderen Probe Bor und das
picht an Sauerstoff gebundene Zirkonium bestimmt wurden. Hierbei
wurde folgendermalen verfahren:

Das fein gepulverte Material wurde in einem Platintiegel, dessen Boden
vorber mit einer Schicht geschmolzenen Natrinmcarbonats itherzogen war, mit
der 30-fachen Menge cale. Soda etwa '/3 Stunde geschmolzen, worant man
mit warmem Wasser aufnimmt, filtriert und grandlich wischt. Das Viltrat
wird vorsichtig mit Salzsiiure angesiuert und am RackfluBkihler 1 Stunile
lang gekocht, um alle Kohlensiiure zu cntiernen, obne Borsiure zu verlieren,
woranf man mit !/1o-n. Barytwasser genau neutralisiert (Indicator: Methyl-
orange), etwas Phenolphthalein zufiigt und die Borsiure bei Gegenwart von
Mannit mit '/o-n. Barytwasser titriert.

Der unlisliche Riickstand von der Sodaschmelze wurde, soweit als maglich,
in Salzsiure gelost und mit Ammoniak gefillt, wihrend der Rest des Nieder-
schlages vom Filter gespilt, mit*Ammoniak digeriert und mit obiger I"dllang
vereinigt wurde.

0.1149 g Sbst.: 13.1 cem Yyo-n. Ba(OH);=00l44 g B und 0.1343 ¢
Zr0;. — 0.1060 g Sbst.: 11.8 cem Yyjo-n. Ba(OH); und 0.1243 g Zr0;. -
0.1942 g Sbst.: 22 cem /1p-n. Ba(OH)y = 0.0244 g B. — 0.1673 g Sbst. (im
Chlorstrom erhitzt): 0.0016 g ZrO; (Riickstand).

ZraBy.  Ber. Zr 86.07, B 13.93.
Gef. » 86.38, 86.58, » 12.54, 12.3, 12.58, ZrO; 0.96.

Bezieht man den Oxydgehalt auf die beiden ersten Analysen, so
sind in Summa 99.88 bezw. 99.84 %, gefunden worden. Der Bor-
gehalt wurde zu niedrig gefunden, und zwar ungefibr mit denselben
Abweichungen, die Moissan?) bei seinen Analysen des Eisen- und
Nickelborides angibt. Das Defizit ist picht auf die analytische Me-
thode?) zuriickzufiihren, da Kontrollanalysen mit bekannten Mischungen
von Borsesquioxyd und Zirkonmetall richtige Zahlen lieferten?). Ver-
mutlich ist der Sodaaufschlufl nicht ganz vollkommen, so dall etwas
Bor im Zirkon verbleibt; auch kdnnen geringe Mengen Zirkon un-
verbunden geblieben sein, wihrend das Bor im Lichtbogen verdampite.
1) Soc. 95, 456 [1909) und Z. Ang. 28, 725 [1909).

3) Vergl. Le four clectriue, S. 360 und 363.

%) Angewandt ein Gemenge von 0.0481 g B;0; und 0.0526 g 97-prozen-
tiges Zr-Metall; aufgeschlossen und analysiert wie oben. Gefunden: 0.048+ ¢
B20; und 0.0690 g Zr 0., entsprechend einem 97-prozentigen Zirkonmetall.



Der Oxydgehalt ist unbedeutend. Die Priparate sind natiirlich frei
von Kohlenstoff. ’

Eigenschaften des Zirkon-borides. Das Zirkonborid hat
ein silberglinzendes, metallisches Aussehen und ist an der Luft bei
gewdhnlicher Temperatur sehr bestindig. Die Dichte wurde bei Prapa-
raten von verschiedener Darstellung zu 4,98 bezw. 5.00 gefunden, ist also
niedriger als das spezifische Gewicht des elementaren Zirkoniums (6.4};
die Hiirte ist = 7. ]Im kompakten Zustande wird das Borid von Séuren
— mit Ausnahme von FluBsiure — unicht angegriffen; in fein ge-
pulvertem Zustande wirkt hingegen warme verdiiunte Salzsdure ziemlich
lebhaft ein, wibrend kalte verdiinnte oder konzentrierte Salpetersiure
im Gegensatz zu dem Verhalten anderer Boride nur wenig angreifen.
Auch von Konigswasser wird das Borid uur teilweise gelost: am
schoellsten wird es durch Gliben im Chlorstrom aufgeschlossen.
Gegen Alkalien ist das Zirkonborid durchaus bestindig; die Kiigelchen
werden selbst von geschmolzepem Atzkali pur sehr langsam ange-
grifien. Das fein gepulverte Material wird durch langeres Schmelzen
mit Soda vollig aufgeschlossen.

Tucker und Moody (a. a. O.) baben, wie schon erwihnt, eben-
falls ein Borid Zr;B: gewonnen und zwar durch Erhitzen der Kom-
poenenten im Lichtbogenofen mit Kobleelektroden. Ob dieses mit dem
von mir beschriebenen Borid identisch ist, 128t sich nicht entscheiden,
da nibere analytische Angaben fehlen. Diese vermifit man um so
mehr, als die beiden Autoren als Ausgaungsmaterial ein Zirkonmetall
benutzten, das aus Zirkoskalium-fluorid durch Reduktion mit
Aluminium dargestellt war. Das nach diesemm Prozell gewooneune
sogenannte krystallisierle Zirkonium besteht aber bekanntlich aus
Alumipiumzirkoniden ZrAl, bezw. ZrAl,'). Es ist also anzuoehmen,
dall das daraus gewonnepe Borid ebenfalls aluminiumbaltig war;
bierauf deutet auch das niedrige spezifische Gewicht 3.7 hin (das von
mir dargestellte Zirkoniumcblorid hat die Dichte 5).

Vanadium-borid VB.
(Nach Versuchen von C. Horst.)

Mischungen von fein verteiltem Vanadium (dargestellt aus Pent-
oxvd nach dem Calcium-Verfahren *)) und Bor lassen sich in der oben
augegebenen Weise gut zu Stangen pressen, die pach dem Fritten
im Hochvakuum bei 1000—1100° eine hinreichende Leitfabigkeit fiir

1) Vergl. u. a. Wedekind, Z. El. Ch. 10, 331 [1904].
Y Vergl. E, Wedekind, A. 395, 152 [1913], das benutzte Vanadium-
metall war 97-prozentig.
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Schmelzversuche zeigen. Die Zerstiubung im Lichtbogen ist noch
lebhafter, als beim Zirkonborid, so daB die Ausbeute zu wiinschen
iibrig 1iBt. Man erbilt kleine, véllig durchschmolzene Kugeln und
Elektrodenenden.

Die Analyse des erhaltenen Vanadiumborides bereitete insofern
Schwierigkeiten, als das Bor nur indirekt bestimmt werden kounute,
da die titrimetrische Methode nicht in Betracht kam und die iibliche
Scheidung des Bors durch Verfliichtigung als Borsiureester nicht be-
nutzt werden kooute, nachdem sich gezeigt hatte, daBl die Vapadin-
siure unter diesen Bedingungen ebenfalls leicht einen Ester bildet, der
mit dem Borsiureester fliichtig ist?).

Es wurde daber folgendermaBen verfabren: das Borid wurde am
RickfluBkiihler in méglichst wenig konzentrierter Salpetersiiure gelost,
worauf man eine gewogene Menge Calciumoxyd zugab, eindampfite
und gliihte. In dem so erhaltenen Gemenge von Calciumvanadat,
Calciumborat und Calciumoxyd wurde das Vauoadium in der tiblichen
Weise bestimmt; aus der Differenz ergab sich das Bor.

0.2607 g Sbst. und 0.9814 g CaO: 1.5975 g Gemenge. Letzteres ver-
brauchte 41.6 ccm !/30-n. KMn Oy, entsprechend 0.3793 g V2 Os. Es verbleiben
somit 0.2347 g B,0; entsprechend 0.0737 g B.

VB. Ber. V 82.1, B 279,
Gef. » 81.7, » 283.

Das Vanadiumborid entspricht also der erwarteten einfachen
Zusammensetzung VB. Es hat ein rein metallisches Aussehen und
ist gegen Alkalien und Siuren — mit Ausnahme von FluBsiure und
Salpetersiure — bestindig; von schmelzendem Atzkali wird es im
Gegeosatz zum Zirkonborid unter Wasserstoff-Entwicklung schnell auf-
geschlossen. Das Borid ist sehr hart (Hiirte etwas iiber 7).

Uran-borid UB..
{(Nach Versuchen von O. Jochem.)

Ein iuniges Gemenge von fein verteiltem Uran?) und amorphem
Bor 1aft sich bei 200 Atm. Druck gut zu Stangen pressen, deren
Widerstandsfiibigkeit durch das Fritten bei 1000° allerdings so be-
eintrichtigt wurde, dal die Schmelzversuche nur bei grofter Vor-

1) Die Orthovanadinsiureester, die bisher durch Einwirkung von Halogen-
alkylen auf Silbervanadat dargestellt wurden, sind’ gelbe, ziemlich zersetzliche:
Flissigkeiten (vergl. Hall, Soc. 51, 781 [1887]).

?) Dargestellt nach dem Calcium:Verfahren aus UO; bezw. U3Oys; das
Material war 97 —99-prozentig und nur durch etwas Eisen und Silicinm ver-
unreinigt.



sicht befriedigend ausfielen. Bei den gegebenen Stromverhiltnissen
(50—80 Amp.) war es nur moglich, die Enden der Stangen zum
Schmelzen zu bringen; diese wurdén abgekniffen, mechanisch ge-
reinigt und darauf mit ganz verdiinoter Salpetersiure bebandelt. Man
erbilt so schone silbergrau aussehende Stiicke, die fiir die Analyse
am RiickfluBkiibler in moglichst wenig Konigswasser gelost wurden.
Das Uran wurde dann mit Natronlauge als Natriumuranat gefallt,
worauf im Filtrat die Borsiiure in der beim Zirkonborid angegebenen
Weise titrimetrisch bestimmt wurde. Das Uran mufite in einer be-
sonderen Portion als Ammoniumuranat gefillt und als UsOs zur Wii-
gung gebracht werden?); zugleich wurden Eisen und Silicium bestimmt.

0.4520 g Sbst.: 0.4830 g UsOs, 0.0035 g FesO; und 0.0049 g SiOz. —
0.3317 g Sbst. verbrauchten 25.9 cem /y0-n. Ba(OH), = 0.0280 g B.

UBs. Ber. U 91.55, B 8.45.
Gef. » 90.65, » 7.80, Fe 0.54, Si 0.51.

Da im ganzen 99.50%, gefunden wurden, diirften in dem Pra-
parat nur ganz geringe Mengen von Oxyden vorhanden gewesen’ sein.

Das Uranborid UB; hat ganz #hnliche Ligenschaften, wie das
oben beschriebene Vanadinborid.

Molybdin-borid.
(Nach Versuchen von O. Jochem.)

Es gelang bisher pnicht, ein ganz einheitliches Borid des Molyb-
dians darzustellen. Gemenge von Bor und von fein verteiltem Mo-
lybdinmetall — verwendet wurde aus kolloidem Molybddn gewonnenes
Gel — lassen sich zwar gut pressen und fritten, dagegen hat man
bei den Schmelzversuchen im Vakuum Schwierigkeiten, da das Mate-
rial im Lichtbogen nicht abtropft, sondern nur an dean Enden der
Elektroden zusammensintert. Ein besonders gut aussebendes Stiick
wurde mechanisch gereinigt und analysiert.

0.4545 g Sbst.: 1.6032 g PbMoO,. — 0.1572 g Sbst.: 0.0227 g B,0; (in
Form vou Calciumborat).

Daraus berechnen sich 92.3%, Mo und 4.5%, B, wihrend ein
Borid Mo: B 94.6%, Mo bezw. 5.49%, B verlangen wiirde. Hierzu ist
zu bemerken, daBl die Mischung aus 1 Grammatom Mo und 2 Gramm-
atomen Bor hergestellt war; das nicht in die Verbindung eingetretene
Bor war also im Lichtbogen verdampft.

1) Bei der Borbestimmung kann das Uran nicht mit Ammoniak ausge-
fallt werden, da die gebildeten Ammoniumsalze bei der spateren Titration
der Borsaure storend wirken.



Tucker und Moody') wollen durch lkrhitzen eines Gemenges
vou Molybdinmetall und Bor im gewdhnlichen Lichtbogenofen ein
Molybdanborid erhalten haben, dem sie auf Grund einer Molybdén-
analyse die Formel MosB: =zuschrieben. Dieser Versuch wurde
wiederholt, indem ein Gemisch von 30 g Molybdin und 4.3 g Bor
in einem Lichtbogenofen mit Kobleelektroden wihrend 40 Miouten
mit einen Strom von 100—150 Awmp. erhitzt wurden. Man erhilt
einen schwach gelb gefiarbten, sprioden Regulus, der von konzentrierter
Nalpetersiiure und Schwefelsiure leicht, von konzentrierter Salzsiure
nur langsam angegriffen wird. Die Analysen ergaben 88.0%, Mo und
9.9v, B (Theorie fir MoB 89.7%, Mo und 10.3%, B). Lio Borid
Mo; By wiirde 86.7%, Mo verlangen. Da man bei Verbindungen, die
im gewdhnlichen Lichtbogenofen dargestellt sind — ipnfvlge der un-
vermeidlichen Verunreiniguvgeu durch Kohle, liisen und Oxyde -,
stets zu wenig, aber nie zu viel an wesentlichen Bestandteilen findet,
so scheint die lixistenz eines Borides Moz By fraglich zu sein. Da
aber auch die Boride, welche den Formelo MoB, bezw. MoB zu ent-
sprechen scheinen, noch picht in reinem Zustande gewonnen werden
konuten, so mull die weitere Verfolgung dieser Auigabe Untersuchungen
mit verbesserten Hilfsmitteln vorbehalten bleiben.

Die Angaben von Tucker und Moody (a.a. O.) welche ein
Wolfram-borid, WB. im Kohlelichtbogen-Ofen aus den Komponenten
mit eivpem Strom von 175 Amp. erhielten, kann icl im wesentlichen
bestiitigen. Ich erhielt schon mit 150 Amp.*) eine kompakte, metallisch
aussehende Masse, die gegen Siuren ziemlich bestindig ist, und auch
von Salpetersiure nur langsam aogegriffen wird. Das Borid 1aBt sich
weder mit Natriumsuperoxyd noch mit Kaliumbifluorid aufschliellen;
mit einem schmelzenden (Gemenge von Soda und Salpeter verliuft
hingegen die Reaktion sehr heftig, meistens unter Feuererscheinung.
Die Wolframbestimmungen gaben Zahlen, welche aondhernd der
Theorie fiir W B: entsprechen; die hauptsiichliche Verunreinigung ist
auch hier wieder Eisen. Das spezifische Gewicht des Wolframborides
wurde zu 10.77 bei 20° gefunden (I'ucker und Moody geben 9.G an).
Wolframborid wird schon gegen 100" von Chlor angegriften unter
Entwicklung von rotbraunen Dimpfen von Chloriden des Wolframs;
der Riickstand sieht zuerst schwarz aus, wird nach stirkerem Er-
hitzen grau und enthiilt schlieBlich nur noch Spuren von Wolfram.

1) Soc. 81, 16 [1902).
%) Es ist bemerkenswert, daB das hochschmelzende Wolirammetall in

Mischung mit Bor schon mit relativ schwachen Stréomen zu einem Borid zu-
sammenschmilzt.
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Titanborid, das noch nicht niher uutersucht wurde, scheint
sehr schwer schmelzbar zu sein; man kann den Lichtbogen mit Elek-
troden aus einem gepreBten Gemenge von Titanmetall und Bor mit
30 Amp. bei 32 Volt ca. 5 Min. brennen lassen, ohne dal Schmelzen
oder merkliche Zerstaubung eintritt. LErst mit 150 Amp. bei 72 Volt
zerstaubt die positive Elektrode stark, indem sich zugleich Kiigelchen
bilden, die an der Bruchfliche schénen Metallglanz zeigen').

Frl. Dr. v. Wrangell und Hrn. Dr. H. Baumhauer, die mich
bei den Versuchen mit Zirkoniumborid bezw. Wolframborid unter-
stiitzt haben. danke ich auch an dieser Stelle fiir ihre Mitwirkung.

StrafBburg, Anorg. Abteilung d. Chem. Instituts d. Universitit.

146. Pritz Weigert und Ludwig Kummerer: Quantitative
Untersuchung der photochemischen Umwandlung von o-Nitro-
benzaldehyd in o-Nitroso-benzoesiure.

(Eingegangen am 29. Mirz 1913.)

Von Ciamician und Silber, den erfolgreichen Bearbeitern der
organischen Lichtreaktionen, wurde die photochemische Umwandlung
des o-Nitro-benzaldehydes in o-Nitroso-benzoesiiure entdeckt?), das
Reaktionsprodukt identifiziert und iiberbaupt die gualitative Seite der
"Reaktion kiargelegt.

Sie quantitiv zu erforschen, hatten wir uns zur Aufgabe gemacht
und waren schon lingere Zeit damit beschiftigt, eine geeignete Ana-
lysenmethode auszuarbeiten, als eine Untersuchung iiber denselben
Gegenstand von A. Kailan?) erschien. Da diese Arbeit einerseits
darauf Anspruch macht, als eine quantitative zu gelten, andererseits
aber diese Messungen moderpen photochemischen Anspriichen nicht
geniigen kinnen, so sahep wir uns veranlafit, uusere Untersuchung
in der beabsichtigten Richtung fortzusetzen. Wir wollen schon jetazt
einen Teil unserer Resultate veriffentlichen und am Schlusse kurz

auf die Kailansche Arbeit, soweit sie dieselbe Reaktion beriihrt,
eingehen.

1) Nach Versuchen von M. Koestlein.

7 B. 34, 2040 [1901].

% Sitz.-Bor. Kais. Akad. d. Wiss. Wien 121, Juli 1912; Ch. Z. 1913,
1, 621,



