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150— 1589 iiberdestillirte und dessen héher siedender Theil (155—1589)
bei 55— 59° schmolz, wihrend die niedrigere Fraction erst bei 8§3°
flissig wurde, wahrscheinlich Bornylen unter den Hianden gehabt hat.
Ebenso kann wohl kaum bezweifelt werden, dass als identisch mit
Bornylen sich auch das von Tshugajew?!) soeben aus Burnylxantho-
gensdureester gewonnene Terpen vom Sdp. 149° und Schmp. 103—104°
erweisen wird.

Die weitere Untersachung des Bornylens behalten wir uns auas-
driicklich vor.

Warschau, 10. Juli 1900.

388. Henry Moissan und Alfred Stock: Ueber die beiden
Borsiliciumverbindungen 8iB; und S8iB;.
(Eingegangen am 12. Juli.)

Verbindungen des Bors mit dem Silicium waren bis jetzt nicht
bekannt. Ihre Existenz liess sich aber voraussehen, seitdem Verbin-
dungen des Bors mit dem Kohlenstoff dargestellt waren. Eine solche
ist der Korper CBg, den wahrscheinlich schon W 6bler und Deville
als einen der Bestandtheile ihres sogenannten »krystallisirten Bors«
unter den Hinden hatten, dessen Reindarstellung und Analyse Joly
za verdanken ist und fir dessen Darstellung im griosseren Maassstabe
der Eine von uns mehrere Wege angegeben hat ?).

Wilhrend man den Borkohlenstoff stets mit Leichtigkeit rein er-
halten kann, sobuld man nur ein Gemenge seiner Bestandtheile auf
geniigend hobe Temperatar erbitzt, bietet die Herstellung des Bor-
siliciums erhebliche Schwierigkeiten. Aus unseren ersten Versuchen
ging bereits hervor, dass die Reaction zwischen diesen beiden Me-
talloiden gleichfalls nur bei sebr hober, dem Schmelzpunkte des
Siliciums naheliegender Temperatur erfolgt. Und da kam dann zu
zu den Schwierigkeiten, welche die Wahl des Gefidssmateriales bei diesen
hohen Hitzegraden stets bietet, eine weitere, nimlich der schidliche
Einfluss der Kohlensfiare und des Kohlenoxydes auf das Bor. Da
dieselben mit letzterem schon bei niederer Temperatur unter Kohle-
abscheidung reagiren, so erhielten wir bei einer langen Reihe von
Experimenten, die wir im Geblidsefeuer und im gewdhnlichen elek-
trischen Ofen unternahmen, ausschliesslich durch Carborundum und
Borkohlenstoff stark verunreinigte Producte. An deren Entfernung

5 Chem-Ztg. 24, 519,
*) Moissan, Compies rendus CXVIII, 556.
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XXXHIL 137
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war natiirlich in Anbetracht ihrer Unangreifbarkeit durch fast alle
chemischen Mittel nicht zu denken.

Wir mussten also eine Methode anwenden, welche die Bil-
dung einer kohlenstoffhaltigen Atmosphidre vermied. Das geeignetste
Mittel hierzu war die elektrische Widerstandserbitzung. Mit ihrer
Hilfe gelang es uns denn auch, die Verbindung der beiden Elemente
in gewiinschter Weise zu erreichen und dadurch, dass wir einen
Ueberschuss von Siliciumn als Lésungsmittel verwendeten, das ge-
bildete Borsilicium in schén krystallisirter Form zu gewinnen.

Der einfache Ofen, dessen wir uns bedienten, wird durch die
Figur veranschaulicht. Sein Hauptbestandtheil ist das in seinem

mittleren Theile oben mit einer lidnglichen Oeffnung versehene Thon-
rohr A, dessen innere Weite 41/ cm betrigt. Von seinen beiden
Enden aus sind die beiden 3 cm starken Kohleelektroden B’ und B?
eingefiihrt, gehalten durch die passend gewahlten Thonrohrstiicke C°
und C". Die Elektroden miissen innerhalb ihrer Fiihrang verschiebbar
gein; der Abstand zwischen beiden betrigt etwa 12 cm. Um die
Stromleitung zu Beginn des Versaches zu sichern, wuarde ein Biindel
diinner Kupferdrihte D zwischen ihuen befestigt!). Danach erfolgte
die Beschickung des Hohlraumes mit einem Gemenge von fiinf Theilen
krystallisirten Siliciums auf einen Theil Bor. Verbraucht wurden
davon fiir einen Versuch 100 bis 120 g. Nun wurde die Oeffnung
durch einen Deckel aus dem Materiale des Ofens verschlossen und
die Ritzen mit Thou verschmiert. Der ganze Ofen befand sich in
einer mit trockenem Sande angefiillten Blechkiste.

Zur Erhitzuug stand aos ein Wechselstrom von 45 Volt zur Ver-
figang. Wir regulirten seine Stirke mit Hiilfe eines Widerstandes
g0, dass das Ampéremeter wihrend der 50—60 Secunden daunernden
Erhitzung ca. 600 Ampére anzeigte. Durch diese sehr erhebliche
Strommenge wurde das Borsiliciumgemisch vollstindig zum Schmelzen

1) Dieses Kupfer, das sich spater natiirlich in dem geschmolzenen:Silicium
vorfindet, beeintrichtigt die Reinheit des darzustellenden Borsilictums®™nicht.
Eine Borkupferverbindung ist nicht bekannt, und Siliciumkupfer wird schon
durch verdinnte Salpetersiure mit Leichtigkeit zersetzt.



gebracht. Auch das Thonrohr schmilzt innen meistens oberflichlich;
doch bleibt die Schmelzung in Folge der kurzen Dauer der Erhitzung
stets sehr beschriinkt und beeinflusste das Gelingen des Versuches in
keiner Weise. Wichtig ist es, die Elektroden nach Einsetzen des
Stromes auf beiden Seiten moglichst weit in den Ofen hiveinzu-
schieben, da die Beschickungsmasse beim Beginn des Schelzens stark
schwindet, sich dann leicht durch Unterbrechung des Contactes ein
Lichtbogen bildet und eine ganz ungleichmissige, uncontrollirbare Er-
hitzung veranlasst.

Unter Inuebaltung dieser Vorschriften findet man nach dem Er-
kalten die ganze Masse geschmolzen als linglichen Regulus vor. Man
reinigt seine Oberfliche sebr sorgfiiltig und zerkleinert ihn gréblich,
wobei man die den Kohleelektroden anhaftenden, durch Carborundum
verunreinigten Partien verwirft. Der Regulus gleicht im Bruche
vollig an Glanz und Farbe demn geschmolzenen Silicium, ist aber von
zahlreicben, kleineren und grissseren Hohlrdumen durchsetzt, in denen
hiufig glitzernde Krystillchen mit blossem Auge zu erkennen sind.
Man l6st nun den Ueberschuss des Siliciums in einem Gemenge von
Fluss- und Salpeter-Séure auf. Es ist sehr wesentlich, dabei fir gute
Kiihlung zu sorgen und immer nur kleine Mengen der Substanz ein-
zutragen, da die Reaction viel Wirme entwickelt und das Flussséure-
_Salpeterssure-Gemisch in der Wirme auch das gebildete Borsilicium
stark angreift. Trotzdem empfiehlt es sich nicht, zum Fortlésen des
Siliciums etwa Kalilauge zn benutzen; dieselbe lisst zwar das Bor-
silicium giinzlich unversehrt, greift aber auch das Silicium selbst nur
langsam an. Zudem bleibt schliesslich immer noch ein grosser Theil
unkrystallisirten, borhaltigen Siliciums neben den gesuchten Krystallen
unangegriffen zuriick und kann doch nur durch Behandlung mit Sal-
peter-Fluss-Siure entfernt werden. Sobald die Einwirkung des Séure-
gemisches aufgehdrt hat, wiseht man den Riickstand durch Decantation
nnd trocknet bei 130° Es hinterbleiben neben den gewiinschten
schwarzen Krystallen zahlreiche Verunreinigungen in Form amorpher
weisser und brauner Stiicke. Ihre véllige Entfernung gelingt leicht,
nachdem man die grébsten Theile durch Sieben entfernt hat, durch
etwa halbstiindiges Schnielzen mit nicht entwéssertem Aetzkali. Man
erhitzt nor wenig iiber den Schmelzpunkt und sorgt durch Rihren
mit einem Spatel fir die Vertheilung der Krystalle in der Schmelze.
Nich Fortls en des Kalis in Wasser, Waschen mit verdiinnter Sal-
petersiure, Wasser und Trocknen bei 130° sind die Krystalle jetzt in
der Regel rein. Falls eine mikroskopische Priifung doch noch das
Vorhandensein amorpher Theile ergeben sollte, ist die Behandlung
mit Aetzkali zu wiederholen.

Die Menge der so erhaltenen Krystalle beirigt iibrigens stets uur
wenig mehr als die Hilfte des angewandten Bors. Der Rest des Bors
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befand sich in der Silicinmschmelze als eine durch Fluss- Salpeter-
Siure zerstdrbare Verbindung. Dafiir spricht auch das oben geschil-
derte Verhalten des Regulus beim Behandeln mit wassrigem Aetzkali.
Die Krystalle sind schwiirzlich-grau und von ausserordentlich lebhaftem
Glanze. Sie erscheinen, selbst unter dem Mikroskop, vollig homogen;
dass dem aber trotz dieses Augenscheins nicht so sei, lehrten uns die
Analysen, deren Resultate stets um mehrere Procente schwankten und
insbesondere regelméssigen Veriinderungen unterworfen waren, je nach-

dem bei den einzelnen Analysen — es wurde mit Aetzkali anfge-
schlogsen — ein grosserer oder geringerer Theil der angewandten

Substanz zersetzt worden war. Durch niheres Studium und vornehm-
lich an der Hand zablreicher fractionirter Apalysen (d. h. solcher, bei
denen nur ein Theil der Krystalle aufgeschlossen und analysirt, der
Rest dann fiir sich zur Analyse gebracht wurde) gelang es uns, aus
dem vorliegenden Gemenge zwei definirte Kdrper zu isoliren und ihre
Formeln zu ermitteln.

Leider bot sich uns kein Mittel, eine einfache Scheidung der
beiden Verbindungen zu bewerkstelligen. Der Unterschied der speci-
fischen Gewichte beider, an dessen Verwendung wir zunéchst dachten,
erwies sich als zu gering, um darauf eine Trennungsmethode zu
griinden. Dagegen fanden wir in heisser, concentrirter Salpetersiure
und schmelzendem entwissertem Aetzkali zwei Reagentien, die zwar
auf beide Borsiliciumverbindungen einwirken, jedoch mit so verschie-
dener Geschwindigkeit, dass sie die eine véllig zu zerstdren gestatten,
wihrend die andere grosstentheils erhalten bleibt.

Erhitzt man einerseits das oben erhaltene Krystallgemenge mit
Aetzkali, das man diesmal entwiissert anwendet, zum Schmelzen, so
erfolgt anfangs heftige Einwirkung und Wasserstoffentwickelung, die
eine Zeit lang anhilt, um dann merklich nachzulassen. Durch Apa-
lysen kann man sich in der That iiberzengen, dass dadurch ein und
zwar siliciumreicherer Theil zerstért wird, und gleichfalls durch Ana-
lysen kann man den Zeitpunkt feststellen, wo eine weitere Behandlung
mit dem geschmolzenen Alkali die Zusammensetzung der Substanz
nicht mehr éndert. Die hierzu nothwendige Schmelzdauer hingt
natiirlich von der Grésse der Krystalle und dem Gehalte des Krystall-
gemenges an seinen beiden Bestandtheilen ab; in der Regel geniigten
etwa zwei Stunden. Die Analysen der jetzt zuriickbleibenden Kry-
stalle stimmen, mag man nun einen kleinen oder grossen Theil davon
aufschliessen, simmtlich auf die Formel SiB,.

Dieses SiB; andererseits, an Menge in dem Gemische iibrigens stets
weit iiberwiegend (80—90pCt.), ist verhdltnismissig leicht durch Kochen
mit conceuntrirter Salpetersiure zu zerstéren, und man erhilt so aus
einem Gemenge der beiden Verbindungen das zweite Borsilicium
von der Formel SiB;. Es empfiehlt sich, lingere Zeit, etwa 10 Stunden,
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mit Salpetersiure ain Riickflusskihler zu erhitzen, dann durch Waschen
mit heisser Kalilauge die gebildete, die Krystalle umhiillende Kiesel-
siureschicht zu entfernen und das Kochen mit Salpetersiure fortza-
setzen, bis dadurch keine Aenderung mehr in der chemischen Zu-
sammensetzung des Riickstandes bewirkt wird. Die Analysen ergeben
dann fir den gegen Salpetersiure bestindigeren Theil die Formel
SiBs.

Diese beiden neuen Borsiliciumverbindungen gehdren derselben
Korperklasse an wie das Carborundum und der Borkohlenstoff. Wie
die Letzteren sind sie von ausserordentlich hoher Hirte: Dieselbe liegt
zwischen der der Diamanten und der des Rabins, welcher von ihnen ge-
ritzt wird. Dabei sind aber die Krystalle in so hohem Grade sprade,
dass man sie mit Leichtigkeit im Achatmérser zu feinem Pulver ver-
reiben kaun., Als Merkwiirdigkeit sei hier erwibnt, dass sich beim
Zerkleinern deutlich, wenn auch schwach, Geruch nach Borwasser-
stoff bemerkbar macht, dessen Entstehung einer in Spuren vorhandenen
Verunreinigung uonbekannter Natur entspringen muss.

Das spec. Gewicht ist 2.52 fiir SiBs; SiBg ist etwas leichter,
von der Dichte 2.47.

Die Krystalle von SiB; bestehen zur Mehrzahl aus rhombischen
Tiifelchen, die manchmal sebr diion sind und dann mit gelber bis
brauner Farbe durchscheinen. SiB; dagegen bildet mehr rundliche,
immer undurchsichtige Krystalle mit sebr uuregelmiissigen spiegel-
glinzenden Flichen. Beide Kérper leiten die Elektricitir.

Ueber ihr chemisches Verhalten ist Folgendes zu sagen.

Fluor greift bei geringem Erwiirmen unter starker Licht- und
Wirme-Entwickelung an; gleichfalls unter Ergliihen vollzieht sich die
Einwirkung des Chlors, allerdings erst bei Rothglut. Brom reagiert
bei Erweichungstemperatur des bohmischen Glases nur langsam und
unvollstindig, Jod nicht mehr.

Beim Erhitzen an der Luft laufen die Krystalle durch Bildung
einer diinnen Oxydschicht blauschwarz an, ohne ibren Glanz zu ver-
lieren. Bei lange fortgesetztem starken Glihen im Sauerstoffstrom geht
die Oxydastion zwar tiefer, bleibt aber in Falge der schiitzenden Oxyd-
decke doch immer nur oberflichlich.

Stickstoff veréindert bei ca. 1000° die Krystalle nicht.

Vollstindig widerstandsfihig sind sie ferner gegen die wissrigen
Losungen der Halogenwasserstoffsiuren, sowie gegen verdiinute
Schwefelsiure. Concentrirte Schwefelsiiure reagirt nahe ihrem Siede-
punkte langsam mit Entwickelung von Schwefeldioxyd. Das Verhalten
der Salpetersiiure haben wir schon oben besprochen und zur Isolirung
von SiBs benutzt; sie zerstort bedeutend rascher SiB; als SiBs.

Das Umgekebrte gilt von der Wirkung entwiisserten schmelzenden
Alkalis. Seine Wirkung auf SiBjy ist so energisch, dass sich die
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Krystalle dabei gelegentlich bis zum Glihen erhitzen; SiBs wird nnter
denselben Umstinden nur recht langsam angegriffen, geht aber gleich-
falls unter Wasserstoffentwickelung in Lésung, sobald man die Tem-
peratur des Alkalis geniigend hocb steigert. Auch ein Gemenge der
Alkalicarbonate reagirt bei hinreichender Hitze, desgleichen eine
Mischung von Carbonat und Nitrat. Nitrat allein dagegen ist ohne
Wirkung.

Eine besonders erwihnenswerthe Eigeuschaft der Krystalle ist es,
mit Platin bei Rothgluth leicht schmelzbare Legierungen zu bilden.
Dieser Grund verbot uns bei der Ausfiihrung der Analysen alle Pro-
ceduren, bei denen die Substanz hitte in Platingefissen erhitzt werden
miisgen.

Wir benutzten daher zum Aufschliessen Silbertiegel und Aetzkali.
Durch stirkeres und schwiicheres Heizen, sowie durch veriénderte
Dauner des Schmelzens hatten wir es in der Hand, nach Belieben
grossere oder kleinere Mengen der abgewogenen Krystalle zu zer-
setzen. Diese Maassregel gab uns ein Mittel, uns von der Einheit-
lichkeit der analysirten Korper zu iiberzeugen.

Der ungeldste Theil wurde nach dem Aufldsen des Aetzkalis in
Wasser auf einem Goochtiegel mit Asbestschicht filtrirt, zur Entfer-
nung des stets vorhandenen Silbers mit heisser verdiinnter Salpeter-
siiure, sodann mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen bei
130" zuriickgewogen.

Hatten sich gendgende Mengen dieser Riickstinde angesammelt, so
wurden sie durch Sieben und liingeres Schmelzen mit nicht entwéssertem
Aetzkali von Asbestfasern befreit und ihrerseits zur Analyse gebracht,
wobei durch hohe und lauge Frhitzung fir maglichst vollstindige
Aufschliessung gesorgt wurde. Dadurch, dass die so erhaltenen
Zahlen mit den ersten Analysen iibereinstimmten, war die Einheitlich-
keit der dargestellten Kérper dann zweifellos bewiesen.

Die Bestimmung des Bors und Siliciums erfolgte stets gleichzeitig
in einer Analyse. Za dem Zwecke wurde das alkalische Filtrat vom
Unaunfgeschlossenen in zwei Theile getheilt. Im einen wurde durch
Aunsiuern, Eindampfen, Erhitzen auf 130° die Kieselsdure abgeschie-
den und als SiO; zur Wigung gebracht. Wir iiberzeagten uns, dass
die Gegenwart der Borsdure die Kieselbestimmung nicht beeinflusste,
eine vorherige Entfernung der Borsdure also nicht ndthig war. In
dem zweiten Theile des Filtrates wurde die Borsdure nach dem
Jones’schen!) Verfahren unter Innebaltung der von dem Einen von
uns angegebenen Abéinderungen?) mittels Natronlange und Mannit
titrirt.

) Amer. Journ. of Science 7, 147.

3) Stock, Comptes rendus 130, 516.
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Si B; enthielt, wahrscheinlich als Silicinmverbindung, etwas Eisen,
das in einer besonderen Analyse bestimmt wurde. ’

*Nir erhielten so folgende Zahlen (die aufgefiihrten Analysen ent-
stammen Proben verschiedener Darstellungen):

SiBs; I. 2. 3. Theorie
Bor 54,38 53.10 54.43 5375
Silicium 44.86 46.44 46.25 46.25
SiBg: 1.9 2. 3. 4, Theorie
Bor 69.07 69.36 69.09 — 69.91
Silicium 29.89 30.10 29.45 — 30.09
Eisen — —_ — 0.99 —

Paris, Juli 1900.

339. Hugo Kauffmann: Isomerienzahlen beim Naphtalin.
(Eingegangen am 13. Juli)

1) Im letzten Hefte der »Berichte« beschiftigt sich Hermann
Rey mit der Berechnung der Anzahl isomerer Naphtalinsubastitutions-
producte und giebt an, dass er trotz der ihm zuginglichen, sehr
reichhaltigen Litteratur nirgends entsprechende Angaben finden konute.
Den Fachgenossen, die sich mit der Chemie des Naphtaling ein-
gehender befasst haben, wird aber nicht entgangen sein, dass die Be-
rechnung dieser Isomerienzahlen schon langst ausgefiihrt worden ist.

Meines Wissens ist Fulda der erste, der diese Berechnung in
ibrem ganzen Umfange bewiltigt hat. Die von Fulda gefundenen
Zahlen sind schon vor mehreren Jahren von Noelting?) im Monitear
scientifique verdffentlicht worden. Auf Veranlassuug meines Freundes
Fulda habe ich eine mathematische Einkleidung der erhaltenen Zahlen
versucht. Der Versuch war von bestem Erfolge begleitet, indem ich
nicht nur das Problem 16sen konnte, sondern auch noch auf ganz
merkwiirdige und eigenartige mathematische Functionen gestossen bin,
die nach allem, was ich seither hieriiber zu erfahren vermochte, von
Seiten der Mathematiker poch sehr wenig gewiirdigt werden. Die
erste Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich in der Société de
Chimie in Genf im Jahre 1894 gemacht; Referate finden sich in den
Archives des Sciences physiques et naturelles?) und in der Chemiker-
zeitung.

1) In dieser Analyse wurde die Zersetzang durch Salpetersdure bewirkt.
%) {4) 8 1, 178—180; 1894, 3) Troisiéme periode, t. XXXI, p. 516.



