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43. Alfred Stock und BErnst Kuss: Atomgewichta-
Bestimmung des Bors (Vorliufige Mitteilung).

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Iastitut fiir Chemie.}

(Eingegangen am 11. Dezember 1922)

Das gasformige Diboran, B.H,; wird durch Wasser schon
bei Zimmertemperatur schnell quantitiiiv in Borsiure und
Wasserstoff zevsetzt:

By Hg+ 6 H,0 == 2H,BO0; 4 6 H..

Nimmt man die Reaktion mit einer gewogenen Menge B,H,
vor und mifit den Wasserstoff, so ergibt sich eine Bestimmung des
Bor-Atomgewichles, welche den bisherigen, auf der Analyse des
Iorax oder des Bortrichlorids fuBenden Verfahren in verschie
dener Hinsicht itberdegen ist. Die Hauptschwierigkeit besteht dabei
in der Darstellung des reinen, von andcren Borhydriden und
von Siliciumhydriden freien BoH,. Sie lie sich durch das Va
kuum-Verfahrent) iiberwinden.

Hier soll nur ein Uberblick gegeben werden. Dic Verdtfent-
lichung in der Ausfiihrlichkeit, wie sie bei der Neuartigkeit des
Verfahrens angebracht ist, wird dewmniichst in der »Zeitschrift fiir
anorganische und allgemeine Chemie« erfolgen.

5 kg »Magnesiumborid«2) wurden mit Salzsiure zersetzt. Aus dem
dabei entwickeiten »Rohgasc. einer Mischung von Wasserstolf, By,
B; Hy, Bg Hy,, Si Hy, Siy Hg, Sig Hg, Siy 1y, COy u. a., isolierten wir last reines,
nur noch Spuren von Siliciumhydriden enthaliendes By Hy,, steliten daraus
dureh Erwirmen By,H; her und reinigten diescs vollstindig durch oft
wiederholte fraktionierte Destillation. An reinem B, Hg stand uns an-
nahernd 11 zur Verfigung. Ein Teil diente zur analytischen Prifung
der Reinheit. Den Rest zerlegten wir durch sorgfiltige Destillation in
6 Fraktionen fir ebensoviele unabhingige Atomgewichts-Bestimmungen.

Zur ecinzelnen Bestimmung wurden etwa 110mg B,Hg ge
nommen. Wigung aunf 1/, mg. Kompensalion der Ungleicharmig-
keit der Wage nach Gaufl, des wechselnden Luftauftriebs durch
Tarieren mitlels cines dem. Wigegefill genau gleichen Gefifles.
Das Findestillieren des ByH; in das WigegefdB und die weilere
experimentelle Behandlung geschahen unter Ausschlufi von Lult,
Irett usw. nach dem Vakuum-Verfahren.

Das abgewogene B,Hg erwitrmten wir 12Stdn. mit cinigen
cem Wasser im Einschlufrohr auf 80-—90°. Nach Abpumpen de:-
Wasserstoifs wurde das Finschlufirohv zur. Prifung auf die Voll-

1y vergl. B. 54, A. 142 [1921}

5 Stock und Massenez, B. 45, 3543 1912)



stindigkeit der Hydrolyse noch cinmal erhitzt. Der Wasserstoff
(etwa, 500 ccm) wurde in einem Gefil von bekanntem Volumern
bei Zimmertemperatur (Wassermantel; Mefraum von wenig schwan-
kender Temperatur) auf etwa 0.05ccm genau gemessen. Druck-
ablesungen kathetometrisch. Alle Temperatur-, Druck und Vo-
lumen-Korrektionen wurden beriicksichtigt. Gewichte, MaBstébe,
Thermometer und MeBgefiie waren geeicht.

Das Atomgewicht des Bors berechnet sich (Litergewicht des
Wasserstoffs: 0.089873 g, Atomgewicht: 1.0077) aus den 6 Be-
stimmungen zu 1. 10.810, II. 10.804, [[1.10.803, 1v. 10.802, V. 10.810
V1. 10.804. Mittelwert: 10.8055. Mittlerer Fehler der Einzelbestin-
mungen: <+ 0.0036. Mittlerer Fehler des Mittelwertes: -+ 040015.

Die Abweichungen vom Miltelwert entsprechen den Genauigkeits-
srenzen der Wipgungen und Messungen. Ein »Gang« der Zahlen
von Fraktion zu Fraktion ist nicht zu erkennen, was die Einheit-
lichkeit des benutzten Hydrids bestdtigt.

Das von uns gefundene Atomgewicht ist noch etwas niedriger
als die in letzter Zeit (Honigschmid; Baxter und Scoit)
durch Apalyse des BCl; erhaltenen Werte (10.82—10.84)1). [is
entspricht dem wvon Aston aus dem »Massen-Spektrogramme
des Bors gezogenen Schlusse, dafl das Atomgewicht des Bors im
Bereichie 10.75 -- 0.07 liegen miisse. Unser Verfahren gann dbrigens
keinesfalls zu viel Wasserstoff und daruom auch keinesfalls cinc
zu kleine Zahl fir das Atomgewicht des Bors ergeben. In ab-
velinderter Form wird es sich fiir manche weiteren Atomgewichts-
Destimmungen mit Vorteil anwenden lassen?).

1) Die beste Bestitnmung mit Borax (Smith und van Hagen,
fithrte zu dem Wert 10.90, der sicher zu hoch ist. Der Borax mil seinem
schwer zu entfernenden Wassergehalt und mit seiner komplizierten, die
Konstanz des Verhaltnisses Na:B nicht geniigend verbirgenden Zusammen-
setzung ist offenbar keine geeignete Grundlage fir die Atomgewichts-Be-
stimmung.

2y Wir habes cine dhnliche Atomgewichts-Bestimmung des
Siliciums (Hydrolyse des SiH, durch Natronlauge: SiH4-+—2Na OH
-+ H,0==NaySi0; -} 4H,) vor der vorliegenden Arbeit vorgenommen, noch
nicht im vollen Besitze der spitcren Erfabrungen auf dem far uns neuen
Gebijet, Leider gelangen nur 3 Bestimmungen; bei den ibrigen hielten
dic Reaktionsgefdlie nicht stand. Die mit verschiedenen Sill -Fraktionen
erhaltenen Zahlen (2815, 28.16, 28.14) seien deshalb mit Vorbehalt ange-
fahrt. Es ist aber sicher, daB der bis vor kurzem f{ir das Atomgewicht
des Siliciums allgemein angenommene Wert 28.3 betrachilich zu hoch
ist, woliir ja auch andere Arbeiten aus neuester Zeit sprechen (vergl
den 2, Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission, B. 53, ileft 7, L.VII
[1922)).
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Wir danken Frau K. Petrasch fir eifrige und pgeschickie
Mitarbeit, der Reichsanstalt fiir MaB und Gewicht und der
Physikalisch-technischen Reichsanstalt fir entgegen-
kommende, wertvolle Unlerstiitzung.

44, Sten Kallenberg: Stereochemische Untersuchungen
der Diketo-thiazolidine (IL.).

(Fingegangen am 30. November 1922.)

Versuche, aus aktiven Ausgangsmaterialien optisch aktive Thi-
azolidine mit einem sog. beweglichen Wasserstoffatom am asym-
metrischen B-Kohlenstoffsystem?) herzustellen, sind bis jetzt er-
folglos geblieben. So erhielt K. J. Lenander?) durch Kondensa-
tion der /-Thio-milchsiure mit Cyanamid ein inaktives B-Methyl-
pseudo-thiohydantoin und H, Baggesgaard-Rasmus-
sen?) durch Umsetzung von {-Brom-bernsteinsiure mit Thio-harn-
stoff eine racemische Pseudo-thiohydantoin-essigsiure.
Ferner konnte der Verfassert) aus aktiven Ausgangsmaterialien
ilurch verschiedene Reaktjonen nur inaktive Rhodanin e, erhalten.
Die Inaktivierung fand hierbei in Verbindung mit der Ringschlie-
Bung beim Obergang der Sidure-hydrate in Rhodanine statt, und
»s wurde ein Zusammenhang zwischen der Inaktivierung und einer
tautomeren Umlagerung CO-—CH.R == C(OH)=C.R vermutet, sei

! ! "

es, daB dieselbe zu einer vollstindigen Enol-Umlagerang fiihrt,
wobei die Rhodanine als Thiazolin- statt Thiazolidin-Derivate aaf-
rufassen wiren, sei es, daB zwischen den Thiazolidin- und Thiazol-
Formen ein Keto-Enol-Gleichgewicht besteht, bei dem die gegen-
soitige Umlagerungsgeschwindigkeit so groB ist, daB auch bei
iitberwiegender Ketoform die Racemisierung so schnell vor
sich geht, daf aktive Formen nicht isoliert werden kdnnen.

1) Die Bezilferung erfolgt nach A. Hantzseh. A. 249, 3 (1838

2) Svensk kemisk tidskrift 29, 61 [1917]. Lenander beschreibt
hier auch ein Mecthyl-di-a-phenylathyl-pseudo-thiohydantoin
mit optisch-aktiver Phenylithylgruppe.- das er sich auch mit optisch-
aktivem p-Kohlenstoff hergestellt zu haben glaubt, was doch selir frag-
tich ist. '

3) Til den pharmaceutiske Lacreanstalt, Kjobenhavn 1917, 146

4) B. 30, 90 [1917] und B. 52, 2057 {1919]. Spiter sind auch Ver-
suche gemacht, die N-Athyl-B-rhodanin-essigsure mittels des aktiven a-Phe-
nyl-athylamins zu spalten; doch habe ich keine aktiven Produkte erhaltew
Lkonnen.



