
150- 1580 iiberdestillirte m d  deeeen hbher siedender Theil (155-1580) 
bei 55-590 s c h m d z ,  wahrend die niedrigere Fraction erst bei 830 
fliieeig wurde, wahrecbeidich Bornylen unter den Hiinden gehabt hat. 
Ebenso kann wohl kaum bezweifelt werden, dasa ale identisch mit 
Bornylen i c h  awh das von T s h u g a j e w ' )  soeben aus Bornylxantho- 
geneffureester gewonnene Terpen vom Sdp. 1490 und Schmp. 103-104° 
erweieen wird. 

Die weitere Untersuchung des Bornylens behalten wir UDS aue- 
driicklich vor. 

W a r e c h a u ,  10. duli 1900. 

388. Henry Moiesen und Alfred Stook: Ueber die beiden 
Borsilictiumverbindungen SiB3 und 8i&. 

(Eingegangen am 12. Juli.) 
Verbindungen dee Bors mit dem Silicium waren bis jetzt nicht 

bekannt. Ihre  Exietenz Less sich aber voraussehen, seitdern Verbin- 
dungen des Bore mit dem Kohlenstoff dargestellt waren. Eine eolche 
ist der Kbrper CB6, den wahrscheinlich schon W 6 b 1 er  nod D e v i l  1 e 
als einen der Bestandtheile ihres sogenannten *krystallisirten Borsa 
unter den Handen hatten, deseen Reindarstellung und Analyse J o l y  
zu rerdankeri ist und fiir dessen Darstellung im griisserm Maassetabe 
d e r  Eine von uns mehrere Wege angegeben hat a). 

Wiihrend man den Borkahlenstoff stets mit Leicbtigkeit rein er- 
balten kann: sobtlld man nur ein Gemenge seiner Bestandtheile auf 
geniigend hohe Temperatur erbitzt, bietet die Herstellung dee Bor- 
siliciums erhebliche Schwierigkeiten. Aus unseren ersten Versuchen 
ging bereits herror ,  dase die Reaction zwischen diesen beiden Me- 
talldiden gleichfalls nur bei sebr hober, dern Scbmelzpunkte des 
Siliciums naheliegender Temperatur erfolgt. Und d a  kam dann zu 
zu den Schwierigkeiten, welche die Wahl  des Gefassmaterialee bei diesen 
hohen Hitzegraden stets bietet , eine weitere, niirulich der schiidliche 
Einfluss der Kohlensinre und des Kohlenoxydee auf das Bor. Da 
dieeelben mit letzterem schon bei niederer Temperatur unter Kohle- 
abscheidung reagiren, so erhielten wir Lei einer laogeu Reihe vou 
Experirnenten, die wir im Gebllieefeuer und im gewohnlichen elek- 
trischen Ofen unternahmen, ausscbliesslicb durcb Carborundum und 
Borkohlenstoff stark verunreinigte Producte. An deren Entfernung 

Chem-Ztg. 24, 519. 
'1 Moissan,  Compte8 rendus CXVIII, 556. 

137 Beiichtc d. I). rhem. Oesellsrbrlt. Jabrg. XXBIII. 
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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 kohlenstoff haltigen Atmosphiire vermied. Das geeignetste 
Mittel hierzu war die elektrische Widerstandserhitzung. Mit ihrer 
Hilfe gelang es uns denn auch,  die Verbindung der beiden Elemente 
in  gewijnschter Weise zu erreichen und dadurch, dass wir einen 
Ueberschuss von Silicium als Losungsniittel verwendeten, das  ge- 
hildete Rorsilicium in schiin krystallisirter Form zu gewinnen. 

D e r  einfache Ofen, dessen wir uns bedienten, wird durch die 
Figur veranschnulicht. Sein Hiiuptbestandtheil ist das  in seinem 

I 
I ,  

mittleren Theile oben niit einer langlichen Oeffuung versehelie Thon- 
rohr A ,  desseu iiinere Weite 4l/2 cm betragt. Von seinen beiden 
Enden aus siucl die beiden 3 crn st.,rkeii Rohleelektroden B’ und B’’ 
eingefiihrt, gehalten durch die pnssend gewahlteri Thonrohrstiicke C‘ 
nud C”. Die Elektrodeu rniisseu inuerhalb ihrer Fiihriiug verschiebbar 
Bein; d r r  Abstand zwischen beideu betriigt etws 12 cm. Uni die 
Stromleitung zu Reginn des Versuches z u  sichern, wurde ein Riindel 
dinner  Kupferdrlhte D Awisc*lieii ihiien IJefestigt I). Daiiach erfolgte 
die Beschickung des Holilrnumes mit einem Gemenge vou fiinf Theilen 
krystallisirten Siliciums auf eineii The11 Her. Verbraucht wiirderi 
dason fur eiuen Versiich 100 bis 120 g. Nun wurde die Oeffiiung 
durch eiiien Deckel ;LUY deni Materiale des Ofcns verscblosseu und 
die Ritzen mit Thoii verschmiert. Der  gauze Ofen befand sich iri 
eiuer mit trockenem Sande angefiillten Blechkiste. 

Zur Erhitiurig stxnd uns ein Wechselstrom von 45 Volt zur Ver- 
fiigung. Wir  regulirten seine Starke mit Hiilfe eines Widerstandes 
so, dass das Ampitremeter wi5Iireiid der 50-60 Secunden dauernden 
Erhitzung ca. 600 AmpGre anzeigte. Durch diese sehr erhebliche 
Strommengr wurde dns Borsiliciurngemisch vollstiindig zum Schmelzen 

1) Dieses Kupfcr. das sich spiiter natiirlicb in dem geschmolzeneniSilicium 
vorbndet, beeintr4chtigt die Reinheit des darzustellenden Boniliciums’nicht. 
Eine Borkupferverbindung ist nicht bekannt , und Siliciumkupfer wird schon 
durch verdinnte SalpetersSure mit Leichtigkoit zeraetzt. 
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gebracbt. Aucb das Tbonrobr schmilzt inuen nieistens oberflachlich ; 
doch bleibt die Schmelzung in Folge der kurzen Dauer der Erhitzuug 
stats sehr bescbriinkt und beeinflusste das Gelingen des Versucbes in 
keiner Weise. Wichtig ist es, die Elektroden nach Einsetzen des 
Stromes auf beideu Seiten luoglichst weit iii deu Ofen biueinzu- 
scbieben, da  die Bescbickungsmasse beim Beginn des Schwelzeris Rtark 
scbwindet, sich d a m  leicht durch Unterbrechung des Contactes ein 
Lichtbogeh bildet uud eiue ganr ungleichmassige, uncoiitrollirbare Er- 
bitzung veranlasst. 

Unter Iniiebaltung dieser Vorschrifteii findet man nach dem Er- 
kalten die ganze Masse gaschmolzen ale Ianglicberi Regulus vor. Man 
reinigt seine Oberflache sebr sorgfiiltig und zerkleinert ibii groblich, 
mobei man die den Kohleelektrodeii anhaftenden, durch Carborundurn 
verunreinigten Partieu verwirft. Dcr Regulus gleicht im Rruche 
rollig an Glanz iind Farbe deiii geschmolzenen Silicium, ist aber FOD. 

zablreicben, kleinrren ond griisseren Hoblraurneu durchaetzt, in denen 
haufig glitzerode Krystallchen mit blossem Auge zu erkennen sind. 
Man liist nun den Ueberscbuas dea Siliciums iu &em Gemenge von 
Fluss- und Salpeter-Skure auf. Es ist sehr wesentlich, dabei fiir gute 
Kiihlung zu sorgen und immer nur kleine Mengen der Substanz ein- 
zutragen, da  die Reaction vie1 Warme entwickelt und das Flusssiiure- 
Salpetersaure-Gemisch in der Warme auch das gebildete Borsilicium 
stark angreift. Trotzdem empfiehlt es  Rich niclit, zum Fortlosen des  
Siliciums etwn Knlilauge 211 benutzcn; dieselbe Iasst zwar das Bor- 
siliciuni giiiizlicli unversebrt, greift aber aucb das  Silicium selbst nur 
1angs:im an. Zndem blribt schliesslic:b iminer noch ein grosser Theil 
unkrystallisirten, borlialtigen Siliciums neben den gesucbten Krystallen 
unangegriffen zuriick nnd kann doch iiur durch Hebandlnng mit Sal- 
peter-Fluss-Sailre entfernt werden. Sobald die Einwirkung des Saure- 
gemisches aufgehiirt hat, wasclit man den Riickstand durch Decantation 
iind trocknet bei 1 30°. Es hinterbleibeii neben den gewiinschteu 
schwarzeu Krystallen zahlreiche Veranreinigungen in Form amorpher 
weisser uiid brauner Stiicke. Ibre  vollige Entferniing gelingt leicht, 
nachdem man die grijbsten Theile durch Sieken entfernt hat ,  durch 
etwa hnlhstlndigee Schiiielzen mit nicht entwassertem Aetskali. Man 
erhitst i i u r  wenig i i h r  den Schmelzpunkt und sorgt durch Riihren 
mit eiiiem STatel fiir die Vertlieilung der Krystalle in der Schxuelze. 
S:tch Fortlij en des Kalis in Wnsser, Wnscben rnit verdiinnter Sal- 
petrrshure, W:is;ser und Trocknen bei 1300  siiid die Krystalle jetzt in 
der Regel rein. Falls eine mikroskopiscbe Piiifung doch noch das  
Vorhandensein amorpher Tbeile ergebrii sollte, ist die Behandlung 
niit Aetzkali zu wiederholen. 

Die Menge der so erhaltenen Krystalle betragt iibrigeiis stet8 iiur 
wenig melir als die Hiilfte des angewandten Bors. Der  Rest des BOIY 

1:ii A 
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befand sich in der Siliciurnschrnelze als eine durch Flnss- Salpeter- 
Siiiire zerstlirbare Verbindung. Dafijr spricht auch das oben geschil- 
derte Verhalten des Reguliis beim Behandeln mit wassrigem Aetzkali. 
Die Krystalle siud schwiirzlich-grau und von aueserordentlich lebhaftem 
Glanze. Sie erscheinen, selbst unter den1 Mikroskop, viillig homogen ; 
dass dein aber trotz diesee Augenwheins nicht so sei, lehrten uns die 
Analyeel,, deren Result a te  stets uni mehrere Procente schwankten nnd 
insbesondere regelmassigen Veranderungen unterworfen waren, je  nach- 
dern bei den einzelnen Analpsen - es wurde mit Aetzkali aufge- 
schlossen - ein grijaserer oder geringerer Theil der augewandten 
Substanz zeraetct worden war. Diirch iiaheres Stndiurn und rornehm- 
lich aii der Hand zahlreicher fructionirter Analysen (d. h. solcher, bei 
denen nur ein Theil der Krystnlle aufgescbloasen und analysirt, der 
Rest dann fiir sicli zur Analyse gebracht wurde) gelang es uns, aus 
dein vorliegenden Gernenge zwei definirte Korper zu isoliren und ihre 
Forrneln zu ermitteln. 

Leider bot sich uns kein Mittel, eine einfirche Scbeidurig der 
beiden Verbindungen zu bewerkstelligen. Der  Unterschied der speci- 
fischen Gewicht,e beider, an dessen Verwendang wir zunachst dachteii, 
erwies sich a18 zu gering, urn darauf eine Trennungsrnethode zu 
griinden. Dagegen fanden wir in heisser, concentrirter Salpetersaure 
und schmelzendern entwassertein Aetzkali zwei Reagentien , die zwar 
ant' beide Horsiliciurnverbiodungeii eiriwirken, jedoch wit so verachie- 
dener Geschwiodigkeit, dam sie die eine vollig zu zerst6ren gestatten, 
wahreiid die andere grijsstentheils erhalten bleibt. 

Erhitzt man einerseits das oben erhaltene Krystallgenienge ruit 
Aetzkali: das man diearnal entwassert anwendet, zuiii Schrnelzen, so 
erfolgt anfangs heftige Einwirkung uiid Wasserstoffeniwickelung, die 
eine Zeit laiig anhl l t ,  urn d a m  merklich nachzulassen. Durch Aua- 
lyseii kann man sich in der T h a t  Cberzengen, dass dadurch ein und 
zwar siliciumreicherer Theil cerstort wird, und glriclifalls durch Aua- 
lyseu kann man den Zeitpunkt feststellen, wo eine weiterc Behandlung 
rnit dern geschmolzenen Alkali die Zusarnmensetzung der Substanz 
nicht iiiehr andert. Die hierzu nothwendige Schrnelzdauer hiiiigt 
natiirlich von der Gr6sse der Krystalle und dern Gehalte des Krystall- 
gerncnges an seinen beiden Bestandtheilen ab ;  i n  der  Regel genjgten 
etwa zwei Stunden. Die Analysen der jetzt ziiriickbleibenden Kry- 
stalle stimnien, mag man nun eineu kleinen oder grossen Theil dsvon 
aufschliessen, sammtlich auf die Formel Si RG. 

Dieses Si HG aiidererseits, an Menge in den; Gemische Gbrigens stets 
weit iiberwiegend (80--90pCt.), ist verhaltnisniiissig leicht durch Knchen 
mit concentrirter Salpetersaure zu zerstoreii. rind inail erhiilt so aus 
einem Gernenge der beiden Verbindungeii das zweite Horsilicium 
von der Formel SiBa. Es ernptiehlt eich, liingere Zeit, etwa 10 Stunden, 
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mit Salpetersaure am Riickflusskiihler zii erhitzeii, dann durch Waschen 
mit heisser Kalilauge die gebildete, die Krystalle urnhiilleude Kcesel- 
siiureschicht zu entfernen und das  Kochen mit Salpetersaure fortzu- 
setzeu, bis dadurch keine Aenderuug mehr in der chemischen Zu- 
sammensetzung des Riickstandes bewirkt wird. Die Aiialysen ergebeu 
dann fiir den gegen Salpeterslure bestandigeren Tbeil die Formel 
SiB3. 

Diese beiden neuen Borsiliciumrerbindungen gehoren derselben 
Korperklasee a n  wie das  Carborundum und der Borkohlenstoff. Wie 
die Letztereri sind sie von ausserordentlicb hober Hiirte: Dieselbe liegt 
zwischen der der  Diamanten und der des Robins, welcber von ihnen ge- 
ritzt wird. Dabei sind aber die Krystalle in  so bohem Grade spriide, 
daes man sie mit Leicbtigkeit irn Acbatmorser zu feiriem Pulver ver- 
reiben kaun. Ale Merkwiirdigkeit eei bier erwahnt, dass sich beim 
Zerkleinern deutlich , wenn auch schwach, Geruch nach Rorwasser- 
stoff bemerkbar macht, dessen Entstehung einer in Spuren vorhnndenen 
Verunreinigung unbekannter Natur entspringen muss. 

D a s  spec. Qewicht ist 2.52 fiir SiBs; SiBe ist etwas leichter, 
von der Dichte 2.47. 

Die Krystalle voii SiBs bestehen zur Mehrzahl aus rhombischen 
Tiifelchen, die mancbmal sehr diinir sind und dann mit gelber bis 
brauner Farbe durchscheinen. Si B, dagegen bildvt mehr rundliche, 
immer undurchsichtige Krystalle rnit sehr nnregelrnassigen spiegel- 
gliinzenden Flachcn. Beide Kiirper leiten die Elektricitat. 

Ueber ihr chemisches Verhalteii iet Folgendes zu sagen. 
Fluor greift bei geringem Erwlirmen unter starker Licht- und 

Wiirme-Entwickelung an; gleichfalls unter Ergliihen vollzieht sich die 
Einwirkung des Chlors, allerdinge erst bei Rothglut. Brom reagiert 
bei Erweichungsternperatur des bohmischen Qlases nur langsam und 
unvollstandig, Jod  nicht mehr. 

Beim Erbitzen an der Luft laufen die Krystalle durch Bildung 
einer diinnen Oxydschicht blanschwarz an, ohne ibren Glanz zu ver- 
lieren. Bei lange fortgesetztem starken Gluhen im Ssuerstoffstrom geht 
die Oxydation zwar tiefer, bleibt aber  in Folge der schiitzendeu Oxyd- 
decke doch immer nur oberfliichlich. 

Stickstoff veriindert bei ca. 10000 die Krystalle nicht. 
Vollstandig widerstandefabig sind sie ferner gegen die wiissrigen 

Liisongen der  Halngenwasserstoffsiiuren, sowie gegen verduniite 
Schwefelsiiure. Concentrirte SchwefelsBure reagirt nahe ihrem Siede- 
pnnkte langsam mit Entwickelang von Schwefeldiaxyd. Das Verhalten 
der Salpetersaure haben wir schon oben besprochen und zur Isolirung 
von SiBS benutzt; sie zerstBrt bedeutend rascher SiBs ale SiB3. 

Dais Umgekehrte gilt \-on der Wirkurlg entwiiaserten schmelzenden 
Alkalis. Seine Wirkung auf SiBs ist so energisch, dass sich die 
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Krystalle dabei gelegentlich bis zuiii Gliilien erhitzen; Si Rfi wird iinter 
dmselben Urnstanden nur recht langsaru angegritfen. geht aber gleich- 
falls unter Wasserstoffentwickeluug in Losung, sobald man die Tem- 
peratur des Alkalis geniigend hocb steigert. Aucb ein Gernenge der 
Alkalicarbonate reagirt bei hinreichender Hitze, desgleichen eine 
Mischung von Carboriat und Nitrat. Nitrat allein d:tgegen ist ohne 
W irkung. 

Eine besonders erwahncnswerthe Eigeiischaft der Krystalle ist es, 
niit Platin bei Rothgluth leicbt schmelzbare Legierungen zii bilden. 
Dieser Grund verbot uns bei der Ausfiihruug der -4nalysen alle Pro- 
ceduren, bei denen die Suhstanz batte in Platingefassen erhitzt werden 
miissen. 

Wir beuutzten dsher zum Aufschliessen Silbertiegel und Aetzkali. 
Durch starkeres und schwiicheres Heireii, sowie durch veranderte 
Dauer des Schrnelzens hattcln wir es i i i  der Hand, nach Relieben 
griisscre oder kleinere Mengen der nbgewogeneu Krystalle zu zer- 
setzen. Diese Maassregel gab uns ein Mittel, uiis von der Einheit- 
lichkeit der aiialysirten Korper zii iberzeugeri. 

I)er ungeloste Theil wurde nacti deiii Auflciseii des Aetzlralis in 
Wasser au f  einern Goochtiegel rnit Asbestschicbht filtrirt, zur Entfer- 
nuiig des stetv vorliandrnt.11 Silbrrs iiiit heisser verdiinnter Salpeter- 
saure, sodann niit Wasser aosgewaschen und nach dem Trocknen bei 
1.30” zuriiekgewogen. 

Hatten sich genUgwde Mengeir diesw Riickstande angesarnmrlt, so 
wurdeii sie durch Sieben rind lingeres Schrnelzen niit nicbt entwasaerteni 
Aetzkxli von Asbestfasern befreit und ihrerseits xiir Annlyse gebracht, 
wobei durcli hohe rind h u g e  Izdiitzung fiir miiglichst vollsthndige 
Arifschliessung gesorgt wiirdr. Dadiirch, dass die so erhaltenen 
2:itllen rnit (leu ersten An,ilysen iibereinstirnrnteri. w t c  die Einheitlich- 
keit der dargestellten Korper d:inn zweifellos bewiesen. 

Die I3estimmung des Bore und Siliciums erfolgte stets gleichzeitig 
in einer Atialyse. Zu deui Zwecke wurde das  alkalische Filtrat vom 
Unaufgeschlosseiieu in zwei ‘rheile getheilt. In] einen w urde durch 
AIisBuern, Eindampfen, Erhitzeii anf 130° die Kieselsaure abgeschie- 
den und als SiOd zur Wiiguug gebracht. Wir iiberzeugteu uns, dass 
die Gegenwart der  Borsaure die Kieselbestirnrnung nicht beeintlusste, 
eiiie vorherigr Entfernung der  Horsaure also nicht ii6thig war. In 
drm zweiten Theile des Filtrates wurde die Borsanre nach dern 
Jones’schei i l )  Verfahren unter Innebaltung der von dern Einen von 
uiis angegebeiien Abanderungeri a )  inittels Natronlauge und Mannit 
titrirt. 

._ - 

1) Amer. Journ. of Science 7, 147. 
3 Stock ,  Comptea rendus 130, 516. 



Si B,; enthielt, wabrscheinlich als Siliciumverbindung, etwae Eisen, 

'Nir erhielten en folgende Zahlen (die aufgefiihrten Analysen ent- 
dae in einer besonderen Analyee bestimmt wurde. 

stammen Proben verschiedener Darstellungen): 

SiB3; 1. 1. 3. Theorie 
Bor 54.38 53.10 54.43 53 75 

Silicium 44.86 46.44 46.25 46.25 

SiBC; 1.1) 4. 3. 1. Theorie 
Bor 69.07 69.36 69.0Y - 69.91 

Silicium 29.89 30.10 29.45 - 30.09 - - 0.99 - Eisen - 
P a r i s ,  Ju l i  1900. 

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

1) In1 letzten Hefte der ,Berichtea. beschaftigt sich H e r m a n n  
R e y  mit der Berechnuog der Anzahl isomerer Nupbtaliusubstitutions- 
producte und giebt a n ,  daes e r  trotz der  ihm zugaoglichen, sehr 
reichhaltigeii Litteratur nirgends entsprechende Angaben finden konote. 
Den Fachgenossen, die sich mit der Chemie dell Naphtnlins ein- 
gehender befasst haben, wird aber nicbt entgangen sein, dass die Be- 
recbnung dieser Isomerienzahlen schoii Iiiugst ausgefiihrt worden ist. 

Meines Wisseus ist F u l d a  der erste, der diese Beiechnung in 
ihrem ganzen Umfange bewiiltigt hat. Die vou F u l d a  gefundenen 
Zahlen sind schon Tor mehrereu Jahren von N o  e l  t i n  ga) im Moniteur 
ecientifique veroffentlicht worden. Anf Veranlassung meines Freundes 
F u l d a  habe ich eine mathernatische Eiukleidung der erhaltcnen Zahlen 
versucht. Der  Versuch war ron bestem Erfolge begleitet, indem ich 
nieht nur das Problem losen konnte, sondern auch nocb auf ganz 
merkwiirdige und eigenartige mathematieche Functionen geetossen bin, 
die nach allem, was ich seither hieriiber zu erfahren vermochte, ron  
Seiten der Mathematiker nocb sehr wenig gemiirdigt werden. Die 
erste Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich in der Sociktb de 
Chimie in Genf im Jahre 1894 gemacht; Referate finden sich in den 
Arcbives des Sciences physiques et  naturelless) und in der Chemiker- 
zeitung. 
- 

l) In dieser Analyse wurde die Zersetznng durch SalpetersHure bewirkt. 
3 141 8 I, 178-180; 1894. Troisibme periode, t. =XI, p. 516. 


