
ddp. 100-1010 12 rnm 7.5 g 0.9577 - 31.05O 
101-1020 12 13 D 0.9502 - 37.90' 
102-103° 12 18 D 0.9785 -50.72' 
103-1040 12 S )> 0.9778 - 61.36' 

1:. -in 

50 g 

Beziiglich der Drehung verweisen wir auf das beim 2-Verbenon 
Gesagte. Die Dichte des l-Verbenols weicht von derjenigen des  
J-Verbenols etwas nb, auch im Geruch sind Unterschiede vorhanden. 
Das erstere durch Ausfrieren zu reinigen, mifilang vollig, d a  wahr- 
scheinlich das beigemengte i-Verbenol das Erstarren verhinderte. 

Durch vorsichtige Oxydation von Fraktion 3 rnit Chromsaure in 
Eisessig-Losung entstand / - V e r b e n o n ,  das rnit neutralem Sulfit ge- 
reinigt wurde. Sein S e m i c a r b a z o n  schmolz zwischen 185-190°. 
n a s  daraus gewonnene 1-Verbenon batte dijo = 0.9820, ND = - 144O 
im 100 mm-Robr. 

Ferner lie13 sich das I-Verbenol (Fraktioii 3) rnit Permanganat 
glatt zur I - P i n o n o n s i i u r e  abbauen, die bezuglich ihres Schmelz- 
punktes vollig rnit der  aus 1-Verbenon dargestellten Verbiudung iiber- 
einstimmte und mit ihr gemiscbt keine Schmelzpunktserniedrigung 
gab. Schrnp. 124-1280. Die Ausbeute bei den beiden Oxydations- 
rerfahren eutsprach etwa der beirn d-Verbenol erzielten. 

Zum Schlusse machen wir darauf aufmerksam, daB wir weitere 
Untersuchungen in der Verbenon-Reibe in  Angriff genomrnen haben, 
iiber deren Resultate wir demnachst berichten werden. 

H a m b u r g - B i l l w a r d e r ,  MHrz 1913. Laboratorium der Firma 

- 

A n t o n  D e p p e  S o h n e .  

144. E. Wedekind: Syntheee von Boriden im elektriechen 
Vakuumofen. 

(Eingegangen am 29. Man 1913.) 

Unsere Kenntnisse iiber M e t a l l b o r i d e  verdanken wir haupt- 
Gchlich den Untersuchungen von M o i s s a n l ) ,  welcher in  seinern 
dektribchen Lichtbogenofen die B o r i d e  des E i s e n s ,  N i c k e l s ,  K o -  
b n l t s  und K o h l e n s t o f f s  darstcllte, und zwar meistens durch direkte 
Vereinigung der Komponenten. Die Boride der Erdalknlimetalle wurden 
auf einem anderen Wege gewonnen. Tm iibrigen ist uber Metallboride 

*) Le four Qlectrique, Paris 1897, S. 356 f f . ;  vergl. auch aNachtrit,oe zunl 
elektrischen Ofena, heraosgrgeben von Th. Zet te l ,  Elalle 1900, S. 32 ff. 
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nicht allzuviel bekanut I), obwohl gerade die Boride der hochschmelzen- 
den Elemente (Zirkonium, Vanadium, Titan, Uran usw.) iu mancher 
Beziehung (Widerstnndsfahigkeit, I-IHrte usw.) vielversprechend sein 
mu I3 te n . 

Die Darstellung solcher Boride im Lichtbogenofen mit Kohle- 
elektroden st6St nun haufig nuS Schwierigkeiten : einerseits sind die 
betreifenden Metalle noch z. T. scb wer zi:g%ng]ich uiid nuderdem leicht 
oxydabel, so daB bei den im Ofen herrschenden Temperaturen eine 
teilweise Verbrennung schwer zu vermeiden ist, andererseits beeio- 
flussen die Kohle-Elektroden bezw. der im Licbtbogen erzeugte Kohlen- 
stoffdampf den ProzeB mitunter ungunstig, da nebenher leicht Carbitl- 
bildung eintritt. Auch die direkte Reduktion der Metalloxyde niit 
uberschiissigem Bor bei den Temperaturen des elektrischen Ofens ist 
versucht worden: ich erhiel t3  vor langerer Zeit beim Erhitzen eines 
Gemenges yon Z i r k o n o x y d  und B o r  mit Stramen von 650--800Amp. 
einen grauschwarzen Regulus, der nicht weniger als 3o0lO Kohle ent- 
hielt. Diese konnte aus dem gepulverten Material auch dutch oft 
wiederholtes Schllirnmen mit spezifisch schneren Flussigkeiten nur teil- 
weise entfetnt werden; ob ein kohlehaltiges Borid oder ein Z i r k  o n i u  rn - 
b o r o c a r b i d  a) vorlag, lie6 sich nicht entscheiden. 

h l i c h e  Erfabrungen wurden bei Reduktionsversuchen mit 
nnderen Oxyden gemacht. 

Ich habe daher ein Verfahren zur Darstellung von Metallboriden 
nusgearbeitet, das die erwahnten beiden Haupttibelstande - Mit- 
wirkung der Bestandteile der Luft, sowie 1-erunreinigung der Schmelze 
durch Kohlenstoff - vermeidet. Als geeignetes Hilfsmittel hierfiir 
erwies sich der elektrische V a z u u m -  L i c h t b o g e u  - O f e n  roo 

1) Aut aluminothermiachem Wege habc ich schon vor langerer Zeit tlas 
M a n g a n b o r i d  MnBa (B. 88, 12'28 [1905], B. 40, 1259 [1907]) und das 
C'hromborid CrB (B. 40, 297 [1907]) drrgestellt. Die Manganboride 
uurden ferner untersucht von Bine t  d u  J a s s o n e i x  (vergl. u. a. BI. [3] 85, 
102 [1906]), cbenso die beiden T h o r i u m b o r i d e  ThB4 und ThBs (C. r. 141, 
191 [1905], vergl. auch W e d e k i n d  und F e t z e r ,  Ch. 2. 29, Nr. 7 [1905j). 
Bndlich haben S. A. T u c k e r  and H. R. Moody (SOC. 81, 14 [1902]) in 
Moissans Lichtbogenofen Boride dw Zi rkons ,  Chroms,  W o l f r a m s  und 
Moly bd;ins dargestellt, ohne die Zusammensetzung dieser Verbindungen 
durch Mitteilung niiherer analytischcr Daten ZLI erhfirten ; ru f  diese Arbcit 
komme ich weiter unten noch zurhck. 

2, B. 86, 3929 [1902]. 
a) Das erste Borocarbid, Beqlliumborocarbid C+BcBes, wurtle von 

P. Lcbeau  dargcstellt (vergl. C. I'. 126, 1347). 
Bericbte d. D. Chem. Gesellsohaft. J8hrg. XXXXVI. 77 
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L. W e i B  ') mit der kurzlich von mir beschriebenen Berbesserung ?), 
welche auch bei unvollkommenem Vakuum den Luftsauerstoff un- 
schldlich zu machen gestattet. 

Der  Vakuumofen ist bislier n u r  zum Schmelzen bezw. Sintern 
yon hochschmelzenden Metallen benutzt worden ; es liegt aber auf der 
Hand, daB er unter Umstartden aiich zu Synthesen einfacher Verbin- 
dungen hochschmelzender Metalle verwendet werden kann. Voraus- 
aetzung ist n u r ,  daI3 die Mischung sich zu Staben pressen lafit, und 
daB diese - nach erfolgtem Fritten - den elelitrischen Strom ge- 
niigend leiten. Ich habe nun gefunden, daIj diese Bedingungen bei 
vielen Gemengen von Metallen mit Bor erfiillt sind, sobald die Aus- 
gaogsstoffe nur  genugend fein verteilt und auf das  innigste gemengt 
sind3). Dabei hat man noch den Vorzug, da13 dao Bor') etwa noch 
rorhandenes Oxyd reduziert (das Bortrioxyd verdampft bei der hohen 
Temperntur vollatandig) und, daB man das gewunschte Borid ohne 
weiteres in geschmolzeneni Zustande gewinnt 9. I n  praxi hat man 
niir oft mit einem Ubelstand zu kanipfen, nHrnlich mit der starken 
Zerstiiubung, die einige Metallmischungen wshrend des Brennens des 
Lichtbogens zeigen. Durch Variieren der Spannung IieB sich nicht 
vie1 dagegen erreichen; in manohen Fallen konnte jedoch ein grofierer 
Materialverlust verhindert werden durch Einsetzeo eines stark koni- 
schen Asbestrohres , welches durch einen mit drei Stiiben versehenen 
eisernen Ring in  senkrechter Stellung irn Ofen angebracht werdeu 
konnte. Dieses Rohr hat zwei gegenuberliegende Offnungen, deren 
Durchmesser etwas grol3er ist, als der Elektroden-Durchmesser. Die 
untere - kleinere - Offnung ruht direkt suf dem Quarz- bezw. 
Zirkontiegel, in welchem sich der gr6Bere Teil der fortgeschleuderten 
Kugelchen samirrelt '). 

') Vergl. 2. a. Ch. 65, 266 [1909]. Eine ausfiihrliclie Beschreibuog dcs 
Ofens findct in 8. StHli lers  IIandbuch der Arbeitsnicthoden in der anorga- 
nischen Chemie, Bd. I, S. 442fF. (Leipzig 1913). 

?) A. 396, 160 [1913]. 
a) Es wurden auch Versuclie zur Synthese con S i l ic iden  angestellt; 

es zcigtc sich aber, dnB Mischungcn von Metallen mit k r y s t a l l i s i e r t e i n  
Silicium beini Pressen durchweg nur briicliige Stibe liefern. Voraussichtlicti 
wi ld  amor  p h e s  Siliciuni geeigneter sein. 

4) Ein grohrcr  UberselinB von l3or ist nicht angebracht, (la man nie 
g:inz sicher ist, d;iC, in  der kurzen Zeit zwischen beginnendem Schmelzen uud 
AlltropSeii d:is unvcrlnioden ge1)licbeoe Bor vollstiiiidig verdarnpft ist. 

5) Uio Vercinigung tler I<leiuente scheint auweilen schon wiihrend des 
Prittens bei 10000 eiiizutreten, wenn eine deutliclie Verandernng der Farbe 
u i i d  dcr Leitfghigkeit zu beob:tchten ist. 

6 )  Dcr gleichzeitig eiitstnndene oxydische Staub setzt sich hauptsichlicli 
: I I I  tlmkii \\':tntliing~~ii dtss . \ h I w b t r o h y C z  iind RIII Schaiiqlas Feat. 
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Die Versuche wurden bisher mit Zirkonium, Vanadium, Molybdin, 
Uran und Titan ausgefuhrt; Schwierigkeiten begegneten wir beim 
Molybdln und besonders beim Titan. 

Z i r k  on -  b o r i d  ,@ Zra BI. 
D a  ein Zirkon-borid von der Formel ZrsB4 schon einmal be- 

schrieben ist ’), so arbeitete ioh zunachst mit den dieser Formel ent- 
sprechenden Mengenverhaltnissen 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  innigste vermengt. Das Gemisch wurde in die aus Wolfram- 
etahl gefertigte PreDform gebracht und in einer hydraulischen Presse3) 
einena Druck von mehreren hunderten Atmosphtiren ausgesetzt. Ich er- 
hielt so schon zusammenhangeude Stangen von 5-10 mm Dicke, welche 
i n  der friiher beim Zirkonmetall beschriebenen Weise bei etwa 950° im 
Hochvakuum gefrittet wurden. Spater stellte sich heraus, daB diestangen 
so gut leiten, daB man sie in  diesem Falle o h n e  vorheriges Fritten zu 
den Schmelzversuchen verwenden kann. Nach dem Einsetzen in die 
Elektrodenkopfe wurden die Stangen mit ihren glatten Schmalenden 
i n  moglichst innige Beruhrung gebracht, der Ofen evakuiert (15-20 
mrn Druck) und durch die Capillare Wasserstoff zugefuhrt , welcher 
a n  der nunmehr zum W h e n  gebrachten Platinspirale von dem noch 
vorhandenen Luftsauerstoff verbrannt wurde ‘), Nach dern Einschalten 
des  Hauptstroms (64-72 Volt Gleichstrom) werden die Stangen an 
der  Beruhrungsstelle schnell rotgluhend, worauf man durch vorsichtiges 
Drehen des einen Triebrades den Bogen zieht und i n  dem MaBe, wie 
die eine Elektrode abschmilzt, folgt ”>. Die erforderliche Stromstarke 
schwnnkte zwischen 40- 80 Amp. GroBere, vollig abgeschmolzene 
Tropfen waren nur  ausnahmsweise zu erzielen, da die Zerstiiubung 

1 )  \-ergl. S. A. T u c k e r  und H. K. Moody,  SOC. 81, 14 [1902]. 
2) 1;. IVedekind,  A. 395, I53 [1913]. 
3) Die elsissische Maschinenfabrik in  Grafenstaden, welche auch die 

PreOEorni hergestellt h:tt, stellte m i r  und meinen Mitarbeitern in entgegen- 
kommender Weise eine groOe hydraulische Presse zur VerIiigung. 

4) Der gebildete Wasserdampf schlfgt sich zum Teil an den kalten Ofen- 
wanden nieder, znm Teil a i rd  er von dem anfgestellten Phosphorpentosyd 
unschidlich gemacht. 

j) \Venn der Bogen abreilit, stellt man den Stroni zweckmtibig wieder 
ab,  hringt die Elektroden wiedcr in Beriihrung und zieht den Bogen, wie 
Torher. Mitunter hat sich eine Elektrode verbogen, dnnn mu8 der Versiich 
ganz abgebrochen iind die Elektrode an der betreEfentlen Stelle abgeschnittcn 
nverdeu. 

-- 4 l  I (  



sofort lebhaft einsetzt; dagegen landen sich im Tiegel ziemlicb vieit? 
silberglauzende Kugelchen vor. Auch waren die Enden der Elektro- 
den meisteus gut durchschmolzen und zeigten einen schouen metalli- 
scheu RrucL. 

Yiir die a n a l y t i s c h e  Untersuchung wurde in eiuer Prohe tier 
Oxyd- bww. Sauerstoffgehalt nach der Chlormethode von W ed  e k i u d 
und L e w i s 1 )  ermittelt, wiibrend in einer anderen Probe Bor und das  
nicht an Sauerstoff gebuudene Xirkoniuni bestimmt wurden. Hierlwi 
wurde MgendermaBen verlahren: 

Das fein gepulverte Material wurtle in eineni Platintiegel, dessen Bvdcii 
vorhcr mit eincr Schicht gesclimolzenen Natriumcarbonats iiherzogen war. niit 
tier 80.fachrii Mcngc ralc. Soda etwa ‘/s Stunde gcschmolzen, worauf m a n  
mit warnieni Wasscr aufnimmt, Filtriert U I I ~  ~$intllich wiischt. Das t i l t r n t  
wird vorsiclitig mit Salzsiiarc angesiuert und am ltilckfluBk6hler 1 Stuiiile 
lsng gekocht, om nlle Kohlenssure zu entfernen, ohne Borstiurr zu wrliercn, 
woraiif man mit ’/,,,-n. Burytwasser genau neutralisiert (Indicator: Methrl- 
orange), ctwaa Phenolphthalein zufiigt und die Borsaurc h i  Geynwart v8tn 
Mannit niit ‘Ilo-n. Barytnasser titriert. 

Der iinlijsliche Riickstand Y O U  der Sotlaschmelze wurde, soweit als moglith, 
in Salzsiiure =elfist uiid mit Animoniak gef;illt. walirend tler Rest dcs Nieder- 
sclllnges ~ o n i  Filter gespiilt, rnit ‘ A m m o n i a k  cliqeriert und mit obiger I.‘gllnng 
vereiriigt wurde. 

0.1149 g Sbst.: 13.1 ccm I1’10-n. Ba(OH)~=O.OI44 g B uod 0.1343 y 
Zr02. - 0.1060 g Sbst.: 11.8 ccm li10-a. Ba(0H)s und 0.1243 g ZrOs. - 
0.194’2 g Sbst.: 22 ccni l/io-n. Ba(OH), = 0.02444 g B. - 0.1672 g Shst. (in1 

Chlorstrorn erhitxt): 0.0016 g Zr 02 (Ruckstand). 
Zrz13,. Ber. %r 8ti.07, B 13.93. 

Gef. 86.38, 8C;.5S, 12.54, 12.3, I2.5S, ZrOa 0.9t;. 
Uezieht man den Oxydgehnlt. aui  die beideii ersten Analyseii, s o  

sind i n  Summa 99.88 bezw. 99.84Olo gefunden worden. Der  Bor- 
gehslt wurde zu niedrig gefunden, und zwar ungeflhr mit dcnselben 
Abweichungen, die M o i s s a n  ’) bei seinen Analysen des Eisen- und 
Xickelborides sngibt. D a s  Defizit ist nicht aut die analytische Me- 
thodea) zurtickzufuhren. da Kontrollsnalysen mit bekannten Mischungeu 
von Borsesquioxyd und Zirkonmetall richtige Zahlen lieferten ”). Ver- 
inutlich ist der SodanufschluB nicht ganz vollkommen, so daB e t a a s  
13or im Zirkon rerbleibt; auch kiiniien geringe Mengen Zirkon U I I -  

verbunden geblieben sein, wahrend dns Bor im Lichtbogeii verdampftr. 
~~ .. - 

I )  Soc. 86, 456 [1909] ond Z. Ang. 22, i J 5  [1909]. 
2, Vergl. Le four 6lectricluc, S. 360 und 363. 
3, Angewandt cin Gemenge von 0.0181 g B203 und 0.0526 g 97-prozcn- 

tige6 Zr-Netall; aufgescblossen und analysiert wie oben. Gelunden: 0.01Sfi q 
1 3 2 0 ~  und 0.0600 g Zr 02, entsprechend einem 97-prosentipen Zirkonmelal!. 
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Dcr Oxjdgehdt  ist unbedeutend. Die Priiparate sind naturlich frei 
\ 00 Kohlenstoff. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  Z i r k o n - b o r i d e s .  Das Zirkonborid hat  
ein silberglanzendes, rnetalliscbes Aussehen und ist an der Lult bei 
gewohnlicher Ternperatur sehr bestlndig. Die Dichte wurde bei Prapa- 
raten von rerschiedener Darstellung z u  4.98 bezw. 5.00 gerunden, ist also 
niedriger als das spezifische Gewicht des elementaren Zlrkoniurns (6.4) ; 
die HHrte ist = 7. In] kompakteu Zustaude wird das Borid von Siiuren 
- mit Ausnahme von FluIjsaure - nicht angegriffen; in fein ge- 
p u l i  ertem Zustande wirkt hingegen warme verduunte Salzsaure ziemlich 
lebhaft ein, wiihrend kalte verdiinnte oder konzentrierte Salpeterskure 
irii Gegensatz zu dem Verhalten anderer Boride n u r  wenig angrejfen. 
Auch von Konigswasser a i r d  das Borid nur teilweise gelost: am 
scbnellsten wird es  durch Gliiben im Chlorstrom aufgeschlosseo. 
tie:en Alkalien ist das  Zirkonborid durchaus bestlndig; die Kiigelchen 
werdcn selbst von geschrnolzenem .itzkali nur sehr langsam aoge- 
griften. Pas feio gepulverte Material wird durch langeres Schmelzen 
niit Soda Gllig aufgeschlossen. 

T u c k e r  und M o o d y  (a. a. 0.) haben, wie schon erwahnt, eben- 
falls ein Borid ZraB, gelronnen und zwar durch Erhitzen der Kom- 
p n e n t e n  in1 Lichtbogenofen mit Kohleelektroden. Ob dieses rnit dern 
V O I I  niir beschnebenen Borid identisch ist, laat sich nicht entscheiden, 
da iiahere aoalytische hngaben fehlen. Diese rermiflt man um so 
mehr, als die beiden Autoren als Ausgaugsinaterial r i u  Zirkuiimetall 
beoutzten, das nu3 Zirkoulraliuiri - fluorid (lurch Keduktion mit 
A l u m i n i u i i i  dargestellt war. Das naoh diesern ProzeW gewonnene 
sogenannte krystallisierte Xirkonium besteht aber bekanntlich aus 
Aluminiunizirkoniden %rill* lezw. Zr All I). Es ist also anzunebmen, 
claO das daraus gewonuene Borid ebenfalls aluminiumhaltig war; 
bierauf deutet auch das niedrige spezifische Gewicht 3. i  hin (das ron 
m i r  dargestellte Zirkoniumchlorid hat die Dichte 5) .  

V a n a d i u m - b o r i d  VB. 
(Nach Versuchen von C. Borst.1 

Mischungeu von fein verteiltem Vanadium (dargestellt aus Pent- 
osyd nach dem Calcium-Verfnhren ')) und Bor lassen sich in der oben 
augegebenen Weise gut zu Stangen pressen, die nach dern Pritten 
i m  Hochvakuum bei 1000-1 100° eine hinreichende Leitfiihigkeit fiir 

1) Vergl. u. : I .  Wedekind ,  Z. El. Ch. 10, 331 [1904]. 
a) Vergl. E. Wedekind ,  A. 398, 152 [1913], das benutzte Vanadium- 

metall war 97-prozontig. 



I204 

Schmelzversuche zeigen. Die Zerstaubung iin Lichtbogen ist uocb 
lebhafter, als beim Zirkonborid, so da13 die Ausbeute zu wiinscheu 
iibrig laat. Man erhalt kleine, rollig durcbschmolzene Kugeln und 
Elektrodenenden. 

Die Analyse des erhaltenen Vanadiumborides bereitete insofern 
Schwierigkeiten, als das Bor nur i n  d i r e  k t  bestimmt werden konir te, 
da  die titrimetrische Methode nicht in Betrscht kam und die ublicbe 
Scheidung des Bors durch Verfliichtigung als Borsaoreester nicht be- 
nutzt werden konnte, nachdem sich gezeigt hatte., dab  die Yanadin- 
saure unter diesen Bediogungen ebenfalls leicht einen Ester bildet, der 
mit dem Borsaureester fliichtig ist I). 

Es wnrde daher folgendermaBen verfahren: das Borid wurde am 
RtickfluBkuhler in moglichst wenig konzentrierter Salpetersaure geliht, 
worauf man eine gewogene Menge Calciumoxyd zugab, eindampfte 
und gluhte. In dem so erhaltenen Gemenge von Calciunivanadtlt, 
Calciumborat und Calciumoxyd wurde das Vanadium in der iiblichen 
Weise bestimmt; aus  der Differenz ergab sich das  Hor. 

0.2607 g Sbst. und 0.9814 g CaO: 1.5975 g Gemenge. Letzteres wr-  
brauchte 41.6 ccm l/,o-n. K Mu 04, cntsprechend 0.3793 g Va 0 s .  Es rerbleibcn 
somit 0.'2347 g Bz03 entsprechend 0.0737 g B. 

VB. Ber. V 82.1, B 27.9. 
Gef. D 81.7, n 25.3. 

Das Vanadiumborid entspricht also der erwarteten einfacheu 
Zusammensetzung VB. Es hat ein rein metallisches Aussehen und 
ist gegen Alknlien und SBuren - mit Ausnahme von FluBsaure und 
SalpetersBure - bestandig; von schmelzendem Atzkali wird es im 
Gegensatz zum Zirkonborid unter Wasserstoff-Entwicklung schnell suf- 
geschlossen. Das Rorid ist sehr hart (HIr te  etwas fiber 7). 

U r a n - b o r i d  UB:. 
(Nach Versuclien von 0. Jochem.) 

Ein inniges Gemenge YOU fein Yerteiltem Uran2) und amorphem 
Bor 1aOt sich bei 200 Atm. Druck gut zu Stangen pressen, deren 
Widerstandsflhigkeit durch das Fritten bei 1000° allerdings 80 be- 
eintrachtigt wurde, daB die Schmelzversuche nur bei griil3ter 1-w- 

1) Die Orthovanadinslureester, die bisher durch Einwirkung Ton IIalogen- 
nlkylen auf Silbervanadat dargestellt wurden, sind. gelbe, ziemlich zersetzliche 
Fliissigkeiten (vergl. H a l l ,  SOC. 61, 781 [1887]). 

Dargestellt nach dem CelciumbVerfahren nus UOS bezw. UsO,; das  
Materiel war 97-99-prozentig und nur durch etwas Eisen ond Siliciiim rer- 
unreinigt. 
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sicht befriedigend ausfielen. Bei den gegebenen StroniverhZiltnissen 
(SO-SO Amp.) war es nur rnaglich, die Enden der Stangen zum 
Schmelzen zu bringen ; diese wurden abgekniffen, mecbanisch ge- 
reinigt und darauf mit ganz verdunnter Salpetersaure behandelt. Man 
erhalt so schone silbergrau aussehende Stucke, die fur die Analpse 
am RucklluBkiihler in miiglichst wenig Konigswasser gelost wurden. 
Das Uran wurde dann mit Natronlauge alu Natriumur:mat gefallt, 
worauf irn Piltrat die Borsiiure in der beim Zirkonborid angegebenen 
Weise titrinietrisch bestimmt uurde.  Das Uran muBte in  einer be- 
sonderen Portion als Ammoniumuranat gefallt und als USOS zur Wii- 
gung gebracht werden ’); zugleich wurden Eisen und Silicium bestimmt. 

0.45’20 g Sbst.: 0.4830 g UaOs, 0.0035 g Pez03 und 0.0049 g SiO1. - 
0.3317 g Sbst. verbrauchten 25.9 ccm l/,o-n. Ba(OH), = 0.0280 g B. 

Ber. U 91.55, B 8.45. 
Gef. n 90.65, D 7.80, Fe 0.54, Si 0.51. 

Da im ganzen 99.5oo/o gellinden wurden, durften i n  dem Pra- 
parat nur ganz geringe Mengen von Oxyden vorhanden gewesen sein. 

nas Uranborid UBs hat ganz iihnliche Eigenschaften, wie das 
oben beschriebene Vanadinborid. 

LIBz. 

Moly bdii n -  b o r id .  
(Nach Versuchen von 0. Jochem.)  

Es gelang bisher nicht, ein ganz einbeitliches Borid des Molyb- 
Cans darzustellen. Gemenge von Bor und von fein verteiltem Mo- 
lybdanrnetall - verwendet wurde aus kolloidern Mol~-bdan gewonnenes 
Gel - lassen sich zwar gut pressen und fritten, dagegen hat man 
bei den Schmelzversuchen in1 Vakuum Schwierigkeiten, d a  das  Mate- 
rial im Lichtbogen nicht abtropft, sondern nur  an den Enden der  
Elektroden zusanrmensintert. Ein besonders gut aussehendes Stiick 
wurde mechanisch gereinigt und analysiert. 

0.4545 g Sbst.: 16032 g PbMoOd. - 0.1572 g Sbst.: 0.0847 g B~03 (in 
Form vou Calciumborat). 

Daraus berechnen sich 93.3O/o Mo und 4.so/0 B, wiihrend ein 
Borid MozB 94.60/0 Mo bezw. 5.40/0 B rerlangen wurde. Hierzu ist 
zu bemerken, daS die Mischung aus 1 Grammatom Mo nnd 2 Gramm- 
atomen Bor hergestellt war;  das nicht i n  die Verbindung eingetretene 
Bor war also im Lichtbogen verdarnpft. 

1) Bci der Borbestimmung kann das Uran nicht mit Ammoniak ausge- 
fallt werden, da die gebildeten Ammoniumsalze bei der spiiteren Titration 
der Borsiiure st6rcnd wirken. 
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T u c k e r  uutl M o o d y  I )  wollen durch Krhitzen eioes Gemenges 
YOU A~Iolybdiiiimetall und Bor im gew8hnlichen Lichtbogenofen ein 
Molybdanborid erhalteo haben, tlem sie auf Grund einer Molpbdan- 
analyse (lie Formel Mog B, zuschrieben. Dieser Versuch wurde 
viiederholt, indem ein Geniiscb y o n  30 g Molybdan und 4.3 g Bor 
in  einem Lichtbogenofen mit Kohleelelitroden wiibrend 40 hiinuten 
mit einen ,Strom V O D  100-150 Amp. erhitzt wurden. Man erhalt 
eiiieri schwach gelb gefarbteu, sprijden Hegulus, tier v o n  konzentrierter 
Salpetersaure und Schwefelsiinre leicht, von konzentrierter Salzsaure 
uur langsam angegriffen wird. Die Analyseo ergaben d8.0't/e Mo unt l  
9.Y"/u B (Theorie fiir AloH 89.7"10 Mo und 1 0 . Y O / u  J3). Nin Horitl 
M03B4 wiirde 86.70i0 hlo verlangeu. Un, mno bei Yerbindungeu, die 
iin gewohnlichen Lichtbogenofen dargestellt sind - infolge der uo- 
~ermeidlichen Verunreinigaugeu diirch Kohle, Kiseu und Oxyde -, 
stets Z I I  wenig, nber nie zii \-iel nil wesentlicheu l~rstaudteilen findet, 
ao scheint die I.:xisteiiz einrs Borides Mo3B4 fraglich zii sein. Dn 
aber auch die Ihride, welche den Formela hloB2 bezw. MOB zu ent- 
sprechen scheinen, noch nicht i i i  reineni Znstnnde gewonoen werden 
konuten, 80 muD die weitere Yerfolgung dieser Aufgabe Untersuchungen 
m it ver besser teu Hi I f  s mi t t e I n Y O  r bell a1 t en blei hen. 

Die Angaben v o n  l u c k e r  und  M o o d y  (a. a. 0.) welche ein 
\VoIFram-l ior id ,  WB? im Kohlelichtbogen-Ofen aus den Kouiponenteu 
mit einem Strom von 175 A m p .  erliielten, k:mu icli irn wesentlichen 
bestiitigen. Icb erbielt schon niit 150 .4mp.') eiiie kompnkte, metalliscb 
ansseheode Masse, die gegen Sauren ziemlich hestlodig ist, und aucli 
Yon Salpetersaure nur langsam angegriffen wird Dns Borid lafit sicb 
weder mit Natriumsuperoxyd noch mit I<aliumbiFluorid aufschlielJen j 
mit eineni schmelzenden Gemenge \-on Soda und Salpeter verlziuft 
hingegen die Reaktion sehr heftig, meistens unter Peuererscheinuog. 
Die Wolframbestinimiingen gnben Xnhlen, aelche aoniihernd der 
Theorie fiir W R, eotsprechen ; die hauptuiichliche Veruoreinigung i d  
niich hier wieder Eisen. Das spezifische Gewicht des Wollramborides 
wurde Z I I  10.77 bei 20O gefunden ( T u c k e r  und Moody geben 9.6 an). 
Wolframborid wird schnn gegen 100" von Chlor angegriffen unter 
lhtwicklung von rotbraunen IXimpfen von Chloriden des Wolframs; 
der  Ruckstaod sieht zuerst schwarz aus, a i r d  .nach stiirkerem Er- 
hitzen grau uod enttiiilt schlielllich n u r  noch Spuren von Wolfrani. 

') SOC. 81, 16 [190?]. 
2) Es ist bomerkenswert, dall (Ins hochschmelzendc \I'olframmetall iu  

hlischunq niit Bor schon init relntiv scli\vachen Striimen zu einem Boritl 211- 

sammenschmilzt. 
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Ti tan  b o r i d ,  dns noch nicht naher uutersucbt wurde, scheint 
sehr  schmer schmelzbar zu sein; man kann den Lichtbogen mit Elek- 
troden aus eiriern geprel3ten Gemenge von Titanmetall und Bor mit 
h 0  Amp. bei 32 Volt ca. 5 Min. brennen lassen, ohne daI3 Schmelzen 
oder merkliche Zerstiubung eintritt. Erst mit 150 Amp. bei 72 Volt 
zerstanbt die positive Elektrode stark, indem sich zugleich Kugelchen 
Idden, die an der Bruchfliiche schijnen Metallglnnz zeigen I).  

Frl. Dr. v. W r a n g e l l  uud Hrn. Dr. H. B a u m h a u e r ,  die midi 
hei den Versuchen mit Zirkoniurnborid tezw. Wolframborid unter- 
btiitzt haben. danke ich auch m i  dieser Stelle f i r  ihre hlitwirkung. 

S t r n f l b u  rg, Anorg. Atteilung d. Cheni. Instituts d. Universitat. 

146. Frits  Weigert und Ludwig Kummerer: Quantitative 
Untersuchung der photochembchen Umwmdlung von o-Nitro- 

benzaldehyd in o-Nitroeo-bensoee~ure. 
(Eingegangan am 29. Miirz 1913.) 

Ton C i a n i i c i a n  und S i l b e r ,  den erfolgreichen Bearbeitern der 
organischen Lichtreaktionen, wurde die photochemische Urnwandlung 
des o-Nitro-benzaldehydes i n  o-Nitroso- benzoesiiure entdeckt '), das 
Reaktionsprodukt identifiziert und uberhaupt die qualitative Seite der 
Reaktion lilargelegt. 

Sie  quantitiv zu erforschen, hatten wir uns zur Aufgabe gemacht 
yud waren schon liingere Zeit damit beschaftigt, eine geeignete Ana- 
lysenmethode auszuarbeiten, als eine Untersuchung iiber denselben 
Gegenstand von A. K a i l a n  ") erschien. D a  diese Arbek einerseits 
daraiif -4nspruch macht, als eine quantitative zu gelten, andererseits 
aber diese Messungen modernen photochernischen Anspruchen nicbt 
geougen kiinnen, so sahen wir uos veranlabt, unsere Untersuchung 
in der Leabsichtigten Richtung fortzusetzen. Wir wollen schon jetzt 
einen le i1  unserer Resultate verijffentlicben und am Schlusse kurz 
auf die K a i l a n  sche Arbeit, soweit sie dieselbe Reaktion beriihrt, 
eingehen. 

1) Nach Versnchen von V. Koestlein. 

3 Sitz.-Bor. Kais. Akad. d. IViss. Wien 111, Ju l i  1912; Ch. Z. 1913, 
B. 34, 2040 [1901]. 

I, ( ; ? I .  


