
48. Alfred Stock und Ernst Kues:  Atomgewichta- 
Bestimmung de6 Bors (Vorlhfige Mitteilung). 

[Aus detn Kaiser-Wilhelni-Institut fiir Chemie.] 

(Einpegangen am 11. Dexember 1922.) 

Das gasf6rniigc 1, i 1) o r a n  , B2 €I6, wird durch W ;L s s e I’ schon 
bei. Ziiiimerteniperstui schncll quantil;ti.iv in R o r s ::iu re. und 
W a s  se r s  to f f zersetzt : 

B,H6 + 6 H,O = ~ ~ 1 ~ ~ 0 ~  + 6 H?. 
Simmt man die Reaktion mit einer gewogenen Menge B,H,, 

vor und mil3t den Wasserstoff, so crgibt sich einc 13estimniung dw 
P3r-Atomgewichtes, welclic den hisherigen, auf der Analyer: des 
Ibras oder des ,Bortrichlorids fn13enden Verf;i.Iimn in verschic 
dcner Hinsiclit iilrcrlcgcn is t. Die Hauptschwierigkeit ks teht  dabci 
in der 1)arstcllung dcs reinrn, voii ;in.dwcn Borhydrden iin(1 

%-on Siliciumhydriden f rekn  B ? . f I , ; .  Sic lie13 sich durch das V:I 
kuum-Verfahren 1) uberwindten. 

Hier sol1 nur ein herb l ick  gegeben vverden. Ilic Veroffent- 
lichung in der busfuhrlichkeit, wie .sic h i  deer Neuartigkeit des 
Verfahrens angebracht ist, wird dernniichst in der ,)%eitschrift lui- 
nnorganische und allgemeine Chemieci erfolgen. 

5 kg :toMagnesiumborida 2) wurdeii mit Salzsaure zersetzt. Aus deni 
dahei entwickeileii nRohgasc. einer Mischung von WnsscrstoU, 13, Ii, , ,  
B5 H,, B, HI,, Si It?,, Si, H,, Si, €I,, Si, HI,, CO, u. a., isolierten wir last reinrs. 
iiur noch Spuren von Siliciunihydriden entiiallendcs H, II,,, stelltcn tlaraus 
clurch ErwHrmen B, He her und reiiiigteii diescis volistiiidig durch oft 
wiederholte fraktionierte Destillation. ;\xi rciiierri B, H, slaiid tins an- 
nlihernd 1 1  zur Verfiigung. Ein Teil tlicmte riir aiiaiytischen Prcfung 
der Heinheit. Den Rest zerlegtcii wir durch sorgfaltige Destillation in 
6 Fraktionen fiir ebensoviele nnabhiingige I\tomaewichts-BestimmunXen. 

Zur ,cins,elnen lkstimmunp wuden etwa 110 mg 13,H, gc, 
~iommcn. WBgung aiif l/loo mg. K~onipens;Ltion der IJngleichatmiF 
keit der Wage nach G a u W , des wechselnden Luftauftriehs durcli 
‘I’arieren miltels cines dem, WiigegefaI.3 genau gleichen ikfiiBes. 
!)as Eindestillieren des R21-I, in klas WHgegefiiB wid die weikiv 
cxperitnentelle Behandlung geschahen unter SusschluI; y o n  LuIt. 
Ii’ett  usw. nach dem Vakuum-\’cl.iahreu. 

Das abgewogene B,& erwiirmten wir 12 Sldn. iriit t:inigen 
ccm Wasser im Einschlubrohr auf 80-900. &ach Abpumpen de!, 
Wasserstof‘fs wurde das EinschluBrohr zur, l’rufung auf die Voll- 

I) vergl. €3. 54, A. 112 [1921]. 
9 S t o c k  und M a s s c n e z ,  B. 16, 3543 :1912]. 



stiindigkeit der HydroIyse nocfi (:inma1 crhitzt. nor WassefstoEf 
(ctwa, 500 ccni) nwde in einein G'efiiiCj \-on bekanntcni Volumcri 
hi Zimmertemperatur (Wassermantel : MelJraum von wenig sctiwan - 
kender Temperatur) auf ,etw;l. 0.05 ccni genau gemessen. llroolc- 
ablesungen kathetometrisch. i l lkt  Tempcratur-, Druck und V o 
lumen-Korrekiionen wurden berhcksichtigt. Gewichte, XaDstabe, 
Thermom,etcr und Md3gefiil3e waren geeicht.. 

Uas Atomgewicht. des BOIS berechnet sich (Litergcwichl tie? 
\\*,asserstoffs : 0.089873 g, Blonigewicht : 1..007,7) itus den 6 Be- 
stimmungen zu I. 10.810, 11.10.804, 111. 1.0.803, 1V. 10.802. 8. 10.S10 
1.1. 10.804. Mittelwert : 10.8055. BIittlerer Fehlcr der Einzclbestitti 
niungen : 5 0.0036. Vittlerer Fehler des Mittelwertes : i 0.4015. 

Die Abweichungcn voin Mittelwert entsprechen den Genauigkeits- 
zrenzen der WagungcJn und Messungen. Ein xGangcc der Zahlm 
von F'raktion zu Frslttion ist nicht zu crkonnen, was dic EinHeit- 
lichkeit des benutzteii Hyclrids bestiitigt. 

Das von uns gefundem Btomgwicht isf noch etwas niedriger 
d s  die in ,letzter Zeit ( H o n i g s a h m i d ;  B a x t e r  und Sco1.t) 
durch Analyse des BCl3 erhaltenen Werle (10.82-10.84)'1). I!:> 
eiitspricht dem von A s  t A) n aus dem xl\llassen-Sppektrogramm:: 
des Rors gezogeiien Schlussc, daO das Atomgewicht des Bors i r r i  
Bereiche 10.75 -Jk 0.07 liegen musse. Unwr Verfahren m n n  iibrigetis 
lreinesfalls z u v i e  1 Wasserstoff und &rum such keinesfalls cinc: 
z u  k l e i n e  Zahl fur das Atomgewicht des Bors crgeben. In ab- 
gekiderter Form mird es sich fur manche weitercn Atomgewichts- 
I:esf.immungen mit Vorteil anwenden lassen 2). 

1) Die beste Uestirnrnung rnit Borax ( S m i t h  und v a n  Iiagcil!  
fiihrte zu dem Wert 10.90, der sicher zu hoch ist. Der Borax mit seinem 
schwer zu entfernenden Wassergehalt und mit seiner komplizierlen, die 
Konstanz des Verhlltnisses Na: B nicht geniigend verbiirgenden Zusammen- 
setzung ist offenbar keine geeignete Grundlage fiir die Atomgewichts-Be- 
stimmong. 

8) Wir haboii cine Ahnlicht: A t o ni g e w i c h t s - B e s t  i m in u 11 g d e s 
S i 1 i c i u m s (Hydrolyse des Si H, durch Natronlauge: Si H,+2Na OH 
.-J- I1,O =Na, Si 0, + 4 H2) vor der vorliegendca Arbeit vorgenommen, noch 
niclit im vollen Besitze der spiitereu Erfahrungen auf dem fiir uns neuen 
Gebiet. Leider gelangen nur 3 Cestimmungcn; h i  den ubrigen hieltet: 
die HeaktionsgeflRe nicht stand. Die mit verschiedenen Si A4-Fraktioneri 
erhaltenen Zahlen (28.15, 28.16, 28.14) seien deshalb mit Yorbehalt ange- 
fiihrt. Es ist aber sicher, daI3 der bis vor kurzem fiir das Atomgewicht 
des Siliciums allgemein angenornmene Wert 28.3 betrlchtlich zu hoch 
ist, wofiir j a  auch andere Arbeiten aus neuester Zeit sprechen (vergl. 
den 2. Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission, R .  55, iIcR 7, LVII 
/1922]). 
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Wir danken Frau K. P e t r a s o h  fur eifiige und geschickle 
Mitarbeit, der R e i c h s a n s t a l t  f a r  MaS u n d  G e w i c b t  und der 
1' h y s i k a li s c 11 - t e c h  n i s c h e n  R e  i c h s a  n s t a1 t far rntgegen- 
Jiommende, wertvolle Unterstiitzung. 

44. Sten Kallen berg: Stereochemieche Untersuchangen 
der Diketo-thiasolidine (I.), 

(Eingegangen am YO. November 19'22.) 

Versuche, aus aktiven Ausgangsmaterialien optisch aktive Thi- 
iizolidine mit einem sog. beweglichea Wasserstoffatom am asym- 
metrischen B-Kohlenstoffsysteml) herzustellen, sind bis jetzt er-  
folglos geblieben. So erhielt K. J. L e n a n d  e r *) durch Kondensa - 
lion der l-Thio-milchsiiure init Cyanamid ein inaktives /3 -Met  h y i-  
p s e u d o  - t h i o h y d a n t o i n  und H. B a g g e s g a a r d  - R a s m u s -  
s e.113) durch Uinsetzung von I-Lirorn-bernsteins3ure niit Thio-harn- 
itoff eine racemische 1's e u d o  - t h i  o h y d a n  t o  i n - e s si g s 5 u r e. 
j.'crner konnte der Verfasser 4) aus aktiven Ausgangsmaterialien 
I 1 urch verschiedene Reaktionen. nur inaktive R h o d a n  i n e, crhalten. 
Die Inaktivierung fand hierbei in Verbindung niit der Ringschlie- 
Bung beirn [Jbergang der Slure-hydrate in Rhorlniiine statt, und 
1:s worde ein Zixsqrnmenhang zwischen der Inaktivierung iinrl oiner 
tautoineren Umlagcrung C::O--CI1. R + C (OH)-C . H vermutet, sei 

t:s, da8 dieselhe z u  einer vollstkndigen Enol-Urnlagerung Mhrt, 
mohei die Rhoda.nine d s  Thiazolin- statt Thiazolidin-Derivate nuf- 
zufassen wiiren, sni es, ilaW zwischrn den Thiazolidin- und Thiazol- 
I k m e n  ein Keto-End-G leichgewichl besteht, h i  dew die gegen- 
s::itige Unllageruiigsgeschwindigkeit so gm13 ist, dsR a u c h be i 
i i b e r w i e g e n d e r  l i e t o f o r m  die Racemisierung go schncll vor 
Fich geht, dafi aktive Formen nicht isoliert wcrden konnen. 

I '  I " I 

1) Die Bexifl'erung erfolgt rincli A. I l a n t z s c h .  +. 249, 3 [lSUS!. 
2 )  Svensk ken~islc tidskrift 29, 61 [ 19171. L c ii a 11 d e r Iieschreibl 

iiier auch ein M c t h y I - d i - a - p h e 11 y15 t h y l -  p s e u d o  - t  11 i o h y d a n to i 11 

init optisch-aktiver Phenyllthylgruppe. . das er sich auch mit optisch- 
nktivem @-Kohlenstoff hcrgestellt ZU haben glaubl. w a s  doc11 hehr I'r3g- 
lich ist. 

3 )  Til den pharmaceutiskc Laereanstnlt, KjBbeiihnvn 1'317, 146. 
4 )  B. 50, 90 [1917] uiid B. 52, 2057 [1919]. SpHter sind auch Ver- 

sUrhe gemacht, die N-Athyl-B-rhodanin-esi~s~ure rniltels des alttiven a-Phc- 
nyl-iithylamins 211 spalten; doch hahr. irh keinc aktivcn Prodnktc eriialtei~ 
liOniien. 


