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sitire in einem Reagensglas erhitzt und die Teniperatur Iangsam auf 298 -300 0 

gesteigert I Uiese l'emperatur wurde 45 Nin. innegchalten. TTnter diesen 
Bedingungen trat praktiscli keine (>asentwjckliing ein. Xach den1 Erkalten 
n mde d as Reaktionsprodukt atis IIethanol umgelost und unverandert zii- 
riicker?ialten. Der 1% iedergewoniicne Katalysator 11 wde iiiit Netiianol aus- 
gekoclrt, getrocknet und nun mit 80 nig Keoergosterin verniidit. Bei 250n 
beganii die Ibtwicklung von Gasblaien; nacl: der -4ufarheitung XI urde das 
I)eliydrierungsprocluIrt des Keoergosterin.; von I1 o ni gni a nn  6 ,  mii allen 
seineii Eigenschaften erhalten. 

8.  W. A. Roth und Erika Biirger: Zur Therniochemie des Bors. 
I n 5  d Ph3 dla! -chin1 Institnt d 'I'echn Hochxhule 73r,~iiiischrt ti:. , xmrgetragen u1 

dt r  bi t7un~~ \om 7 Dciember 1930 TO:I \I A R o t h  ' 
,ingen cim 25 Kovcmher 19% ) 

Die 'l'heri riochen Hori steht auf besondeis S C ~ ~ ~ . ~ L L C I W ~  F u l h  cler 
einzige thernioclmtiis riiicli, den bislang mii rleinentLircui Hor gcniaclit 
worden i d ,  staimlit von Troost und Hautefeu i l le l )  air5 den1 JaIm 1876 
Das von diesen I201 scherii l)tnut7te ,,alnoj plie" Bor R ai siclierlic~h 11111 eiil 
Sie verbanden es in elneln Onecksilhercalorinieter niit Clilor /u (BCI,) tmd 
fanden alq Eildiingsm arme t LO4 kcal E e r  t lielo t z ,  reduzierte diesen 1l rrt  
etnas nillkiirli~h aiif 80 1 kcol, r i d  T roos t  und Hautel 'eui l le  in  mde:en 
L-ersiicleii einen ti111 etwa 25 O z11 liohen Mrert gefuiiden hatten, I3 e 1 t h e 1 o t 
IivdrolT iierte (BC1,) zu HCl, :q uiid Rorsaurr-I,osung uncl leitrle ?o fur dte 
Rildungswarrrie T. on /U,O, - 282 kcal all, wahrencl ail5 der Qiigin:tl/,ahl von 
Troos t  und Hau te feu i l l e  mit neiieren HiltsgroDen ~ i n d  l3er thelots  Wert 
Eur die Hydrolysie Aus 
dei Hydrolvsieimi me \on  BBr, folgert Poliland-) mit B e r t h e l o t s  
Wert fur die Bildungs- und Losungswarme von [B,O, fur die Bildungswarme 
vnn BBr, (allerdings mit aller Reserve) den selrr klcinen Wert + 45 kcal. 

Vergleicht man diese recht unsicheren Zahlen mit denen fur die ,,homo- 
logen" Aluniinium-Verbindungen in1 gleiclien Aggregatzustande, so ergibt 
5ich ein auffallend groBer Unterschied: 

gsn aime des Chlorids 31 1 kcal folgeit nmden 

Tahel le  I. 
(am,) (I3C1,) 

139 k c d  104 b z r ~ .  81, kcal 

119 kcal 60 bzw. 45 kcal 

393 kcal 311 bzn-. 282kcal 

AlBr, 13 Br, 

"W),14 I w , ;  

l) Ann. chim. physique [5j 9, 77 [1876j. 
2) Ann. chim. physique pi 15, 215 [I8781 und Therrnochirn. 2, 122 [1897j. 
3, I 'ohland,  Ztschr. anorgan. allgern. Cheni. 201, 284 [1j31]. 
4, Da K o r u d  vie1 hgrter ist und einen weit hiilicrcn Schmelzpunkt hat 31s B,03, 

ist die Bildungswarme des Korutids infolge der griilkren Gitterenergie nbiiorm hoch. 
Extrapoliert man die Rildungswarme von normalem Al,0, nacli der Ortlnungszahl aus 
dcn Werten fur In,C), nnd Ga,O,, so erlialt man fur A1,0, den wesentlich niedrigeren 
IVert 310 kcal. 
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Wir fanden fur :B,O,, 4- 349 kcal und berechnen mit den Hydrolysierungs- 
marnien und modernen HilfsgraRen fur BBr, + 80 und fur (BCl,) + 122 kcal. 
Man sieht, dd!3 die Unterschiede gegen die entsprechenden Aluminium- 
Verbindungen viel kleiner werden, was bei der schweren Reduzierbarkeit der 
Bor-Verbindungen und nach den allgemeinen Erfahrungen uber den Zu- 
saniinenliang von Bildungswarmen und Ordnungszahl zu erwarten war. 

Fast gleichzeitig regte Hr. S tock  die thermochemische Untersucliung 
von (B2HG) und Hr. von  War tenberg  die Neubestiminung der Bildungs- 
warme ron IEQ3; an: beiden Hrn. danken wir auch an dieser Stelle fur die 
Anregung und Bereitstellurig von reinen Praparatei~. Beide Untersuchungen 
hoten unerwartete Schwierigkeiten, die wir aaf kompliLierte I17eise dber- 
\rmtleri nid3ten. 

I) Hildungswarme von  [B,O,J. 
Das zu den definitiven Versuclien benutzte Ror war frei von Nitrid, 

es war clurch Reduktion von reinstem (BCl,) im Wasserstoffstroni an glii- 
hendeiii W'olframdraht liergestellt. Bei der hohen Gitterenergie des Bors 
tritt, \vie hei SiIicium und Graphit bzw. Diamant, die TJm.;etzung niit koni- 
prinriertein Sauerstoff nur bei sehr liohen 'l'emperaturen ein. Die Verwendung 
tler so oft niit Erfolg benutzten Hilfssubstanzen Paraffin und Vaseline, die 
den1 Bor zugeniischt wurden, fiihrte niclit Zuni Ziel. Die Warmetonungen 
fielen kleiner aus, als wir erwartet hatten; vor alleiii aber streuteii die Re- 
sultate merklic'ii. Daneben trat beiin Offnen der Bombe ein peinliclier Geruch 
auf, der entferiit an den von Diboran erinnerte. Jedenialls verlief die Re- 
aktion nicht glatt, sondern mit einer unbekannten Nebenreaktion, deren 
tliermisclier Effekt nicht bekannt war und wechselte. 5;s niuBte also ver- 
suclit werden, das Bor auf hohe Teniperatur zii bringen, ohne daB es riiit 
eiiier reaktionsfahigen Substanz in Beruhrung kam. Theoretisch hatte man 
eine elektrische Heizung verwenden konnen, wie F r a n c k  und Hochwald ,  
Keumann,  Kroger  und Kunz  es beim Azotieren von Calciuincarbid und 
Metallen niit Erfolg getan haben. Aber der Platindralit, der zur Erreichung 
cler crforderlichen hohen Teniperaturen benutzt werden niuBte, andert seinen 
spezifischen Widerstand so stark, dal3 inan Spannung und Stromstarke 
laufend iriessen muB, was nur mit Zeigerinstrunienten gelit ; und diese waren 
iins fur solche Zwecke niclit genau genug. 

Das Problem war alinlicli wie beim Frischen von Koheisen, wo das unreitw txeiz- 
ni:tC-erial (Steinkohle oder Koks) den Stalil erhitzen sollte, oline mit ilirn in Re~iihrung 
%:I kotnmen. H e n r y  C a r t  loste die Aufgabe durch Binsclinltung der 1~euerl)riicke (iin 
I'uil~~elrcrfahrcti) : ein solcher LVeg war bei tiern bcschrankten Kaurn in tier enlorime- 
trisclieti Bombe nicht gangbar. 

Wir halfen tins daniit, daW wir zwei Schalchen verwendeten : ini unteren 
t'latinsclialchen befand sich die Hilfssuhstanz, auf eineni kleiiien DreifuB 
:xis tlickem Platindralit riihte ein Quarzschaichen, das die zu untersuchetide 
Sulxdanz aufnahm (,,I' y t  liia-Methode"). Die Hiihe des DreifuWes niuClte 
ausprohiert werden, so d all oline IiuBbildung dein oberen Schilchen niiigliclist 

Hitze zuge€iihrt wurde. 1:s ergab sich, daB bei Verdoppelung der Pa- 
raffinnienge inelir als doppelt so viel Bor oxydiert wtirrle. Fiir die Osydations- 
tr-arine des Rors blieben nur 15 -19 *& des Gesamtwarineum3atzej iibrig. 
Also riiuBten die andercn Korrekturgrii I3eu iniigliclist klcin gelialtexi werden. 
J )as gilt \-or alleni uon  der Metige Salpetersaure, die sic11 sekundar bildet, 

i I ill:.:. I . ? \ \ .  
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389., 

554., 
481., 

659., 
853., 
847., 

wenn viel Stickstoff in der Bonlbe vorhanden ist. Die Luft wurde also sorg- 
faltig durch Sauerstoff verdrangt. Die kleine Menge Salpetersaure, die trotzdem 
noch entstand, wurde in Blindversuchen mit Paraffinol allein bestimmt ; es 
ergab sich ein linearer Zusanimenhang zwischen Temperaturerhohung und 
Salpetersaurenienge. Das Bor0xq.d sublimierte aus den1 oberen Schalchen 
an die Wandungen und wurde in warniem Wasser gelost, die entstandene 
Borsaure wurde mit Natronlauge-Mannit titrimetriscli bestimnlt 5). Versuche 
mit reineni B,O, ergaben, daB die Analyse auf 0.2-0.3'$/, sicher war. Von 
den verbrauchten ccm NaOH muBte die der Salpetersaure aquivalente Nenge 
abgezogen werden. Dadurch steigt die Unsicherheit jedes Versuches auf 
etwa 0.70/, an; denn es ergab sich spater, daB die Salpetersaurenienge sehr 
von der Sorgfalt abhangig ist, mit der die Luft verdrangt wurde. 

Da [B,O,; sehr hygroskopisch ist und nach Ber the lo t  die zienllich grolk 
Losungswarme von f 7.3 kcal pro Mol besitzt'j), wurde kein Wasser in die 
Bombe einpipettiert. Aus den1 Paraffin bildete sich eine zienilich genau zn 
berechnende Menge Wasser, von den1 bei 180 4.9 ing als Wasserdan~pf im 
Boiiibenrauni (320 ccm) vorhanden waren, ein Teil sich niit [B,O,; ZII [H3B0, 
umsetzte, der Rest eine gesattigte Losung von IH,BO,l hildete (bei 18" 4.4",, 
H,BO,). Fur die ZSsungswarme von iB,O,j mufi korrigiert werden. na die 
Korrektur klein ist, benutzten wir unseren, nicht sehr sicheren Wert voti 
rund 30 kcal/Mol. Fur 1 g Wasser, das nicht als Dampf oder chemisch 
in der Borsatire gebunden vorliegt, ergibt sicli aus dem Gesagten eine Kor- 
rektur von - 3.3 cal, wahrend sie fur die Sattigung des Bonibenraunies bei 
1 8 O  + 2.9 cal betragt. Letztere Korrektur uberwiegt zahlenmal3ig. Die 
iibrigen Korrekturen (fur 1 g Paraffinol 10936 & 3 cal, fur 1 nig Zundfaden 
3.92 cal, ferner fur die Ziindungswarme und die gebildete Salpetersaiire, fiir 
die sehr geringen RuBmeiigen [8.1 cal/mg]) wurden in der iiblichen Weise 
angebracht. Der erste Versuch mul3te ausgeschieden werden, weil sich in- 
folge des zu kleinen Abstandes zwischen den beiden Schalclien sehr viel RuQ 
gebildet hatte; wenn viel RUB auftritt, ist nicht nur die Korrektur unsicher, 
sondern es pflegt sich auch (CO) zu bilden, so daW das Resultat zu klein aus- 
fallt (312 statt etwa 349 kcal). 

1.13, 

1.57, 
142 ,  

1.88, 
2.37, 
2.47, 

Tabel lc  11. 

g Paraffin I s cal 

0.20860 
0.20805 
0.28965 
0.30645 
0.32215 
0.34420 

2689., 

3735., 

4393., 

2776., 

4011., 

4629., 

X Korrektur 

2299., 
2295., 
3181., 
3351., 

3782., 
3540., 

Jlilliniole 
.a1 fdr iB,O,] 

kcal/Mol 
!BE% 

343.6 
337 . ,  
352, 
349., 
358., 
342., 

Die Streuung der Werte in der letzten Spalte ist grdfjer, als sich ails der 
Unsicherheit der Titration und der dbschatzung der Salpetersauremenge 
ergibt Vielleicht war bei einigen 1-ersuchen ein wenig (CO) entstanden. Da5 

5 ,  Wir vergewisscrten uns durch Blindversuche, daW sich auch feinst vcrteilte5 

6, Nach unseren Bestimmungen ist die Losungswarme hoher (vergl. S. 53). 
Bor nicht mit der verwendeten Natronlaugc-Mannit-1,osung umsetzt. 
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arithmetische Mittel der sechs Einzelwerte ist -+ 347.3 mit einer errechneten 
Cnsicherheit von 3.2 kcal. 11s ist in unsereni Falle aber richtiger, nach 
,,Gewicht" zii mitteln') ; so erhalt inan bei konstantem Volumen + 348.2, 
1)ei konstantem Druck + 340 kca l ,  rnit einer Cnsicherheit von 2-3 kcal. 

Uei- Wert ist urn 2404, liiiher als der von Ber the lo t  angegebene, er 
liegt nur 130,{, uiiter den1 Ker t  fiir [Al,O,]cc. 

Bls wir zur T -nireclinung auf H,BO,, aq die I,ijsungswarnie von !B,O,] 
bestiniiiien wollten, stieWen wir auf grolie Schwierigkeiten : die Substanz 
liist sicli zwar zienilicli rasch, aber es dauert auBerordentlich lange, his wieder 
ein konstariter (kng  auftritt. Rer the lo t  betont ausdriicklicli, da13 sich 

und KaOH, aq sofort der Endwert einstellt, daI3 die vom !P,O,, her 
Scliii-ierigkeiten hier nicht auftreten ; er bezweifelt daher die 

Esisteiiz verschiedener Hydratstufen in Borsaure-Losungen. Wir haben mit 
ser, atich bei Zusatz yon etwas HC1, ebenso iiiit NaOH, aq, 
-%usatz, stets die gleiclien Schwierigkeiten gehabt, so daU 

die sich ergebende I,iisungsi-r-arme davon abliangt, \vie lang ninn die ,,Haupt- 
periode" nahlt : einen endgiiltigen Wert vermiigen wir niclit anzugeben. 

IT) Ri ldungswarme von (R,H,). 

Das Gas w-urcle uns verabredungsgeniaB per Eilpost in zylindrischen 
Glasgefalkn (niit Stiel und angeblasener. dcnnwandiger Kugel am unteren 
Il:nde) zugesandt. Der Inlialt jeder Kugel an (B,H,) war uns genau bekannt 
(etwa 1.5 blillimol) und wurde von uns durch 'l'itration der Endlosung niit 
NaOH-Mannit bestatigt. Bei der Hydrolyse entstelit nach der Gleichung : 

(B,H,) -t 3H,O t aq = B,O,, aq + 6 (H,) 

ein starker Uberdruck iin GefSiB, der durch die anfangliche Warme-13ntwicklung 
noch vermehrt mird. Das Gas mu0 also mit weniger als ' i s  Atmosphare ein- 
gefiillt sein. Nach Ablauf der Vorperiode wurde das GlasgefaiB durch Auf- 
stoflen auf den Calorimeterboden zertriiniinert, worauf die Hauptreaktion 
schnell unter lieftigen Druckschwankungen eintrat. Nur bei eineni Versuch 
entwich eine Spur iibelriechendes Gas. Das sich an der Glaswand abscheidende 
[B,O, konnte durch Unischwenken des GlasgefaQes leicht in Losung gebracht 
werden, wahrend das Ende der Reaktion nicht sicher zu bestimmen war, 
nanientlich da wegen der Zersetzlichkeit des Diborans schnell gearbeitet 
werden muBte. Wir brachen den Versiich daher ah, nachdeni der Gang 
klein geworden war, und berechneten den 'Ct'arnieaustausch niit der Um- 
gebung mit Hilfe der ,L2bkuhlungskonstanten K (der ,,spezifischen Gang- 
anderung"), die wir bei den elektrisclien Eichungen gefunden hattens). Der 
Wasserwert betrug 634 cal fur lo. 

?) Die Wiirmet6nung steigt scheinbar mit der Menge des entstandrnen [K,O,j an. 
Nimrnt man das Mittel von je zwei Versuchen, so ist die Bildungswarnie 340 kcal bei 
1.28 Millimolen [B,O,, 351 kcal bei 1.73 und 350 kcal bei 2.42 Millimolen [B,O,i. 

8, vergl. H. Zeumer  u. W.A.  R o t h ,  Ztschr. Rlektrochem. 40, 778 [1934], wo 
der Kniff unseres Wissens zum erstenmal bei der Restimmung der VerbrennungsxvLrme 
von H,S angem-endet worden ist, vergl. ferner 1%'. A. R o t h  u. A. B e r t r a m ,  Ztschr. 
physiknl. Chem. (A) irn Druck [1937] (Bildungswiirme vo11 AgJ). 

4" 
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T a b e l l e  111 

JTillitnole Anzahl der 
Intervalle 

( ' ~ ~ 6 )  zu je &Titi. 

1 . 4 6 7  19 

1.450 99 

1.463 -I '7 2 

1.459 39 

korrig. f .  d. 
kcal/Mol Liisungs- 

(B,H,j wHrme 
, i'emperatur- 

csrh..hung cal 
(vergl. S. 53) 

0.241.jo 153.6 104.7 95.5 

0,2440 'I 155.2 107  . I  I '17.6 
0.2620° 166.6 113.9 3 04.5 
0.2635n 365.8 113.6 1 tll1.7 

Be- 
merkungen 

nicht gaiiz 
sicher, 

1. Versuch. 

Spur Gcruch 

Fur die Reaktion (B2€16) 3H,O = 6( H2) -i- B,O, ergibt sich die Warme- 
2 )  kcal 

Die Hildungsci arnie von (H,) ergibt sic11 iiach He -,\ fotgendertiiaWen : 

tonung (+ 09 6 +- 3 9) kcal Rei kritisclier Wertung er&eiiit ( i- 100 
sicherer 

(B,H,) 7 3H,O = [B,O,] 6(H2) - 100 - 1 
3(H2) t 11,12(02) 3H,O t 205 
2 Bj + 11/, (0,) lR,031 f 34c) -1 2 
2 B 1- 3 (H,) - (R,H,) + 349 - 205 ~- 100 -- (44 4 3 )  kcal. 

111) 1,iisungswarnie von ['U,O, . 
Wie oben erwaihnt, stellt sich das Gleichgenlcht znischen den ver- 

schiedenen Hydratstufen des Bortrioxyds so langsain eiii, daW ein definitiver 
Wert fiir die I,osungswarine nicht anzugeben ist. Man rnul3te sich also dainit 
hehelfen, daB man etwa die gleiche, bei der Zersetzung des Diborans ent- 
standene Nenge von reinem iB203j in Wasser loste und die Warmetiinung 
maB, die in den 19-39 Intervallen (vergl. Tab. 111) enti$-vickelt wurde. Hierhei 
ist der Verteilungsgrad der Rorsaure zu beriicksichtigen. Grob pulverisiertes, 
vorlier geschniolzenes [B209] liiste sich langsain; das hei der Zersetzung von 
Ilihoran ganz fein ahgeschiedene Oxyd ging sofort in Liisung. Feinst ge- 
pulvertes [B203] scliwamni auf der Oberflache des Wassers oder setzte sich an 
der Calorimeterivand ah. Iiolgende T'ersuchsanordnung entsprach den Ver- 
haltnissen bei tler Dihoran-Zersetzung am ehesteii : 2-3 3iilliniole [H,O, j 
wurden auf ein diinnmaschiges I'latindrahtnetz aufgeschinolzen ; zii Reginn 
cler Hauptperiode wurde das Jhahtnetz in nachster Sahe des Riihrers in das 
Calorimeter gebracht : die Hauptnienge des 'Uorosj-ds liiste sich zienilicli 
schnell auf. 1 )ie nacli je 1 0  Ablese-Intervallen entwickelte Warme pro Milli- 
inol [H,O,j wurde graphiscli aufgetragen und fur die hei der Zersetzung des 
Diborans in l:l-age komnienden Intercalle interpoliert, tvobei wegen der 
geringeren J,iisnngsgesch\~-indigkeit drei Intervalle zugesclilagen m-urden ; 
docli fallt die dadurch entsteliende Unsicherlieit 1 m 1  0.1---0.4 kc.al voll- 
st27idig in die T~7ersuchsfeliler. I)a13 die Zalilen in Tab, I T '  etn-as schrvanken, 
liegt daraii, dal3 die (;escliwiiidigkeit des Inlijsunggehens nicht ganz gleich- 
niai13ig unti die 'I'e~~iperatrirerliiiIiung sehr klein Jvar ( .1f,)), Die [Jnsicher- 
heit ist aber geringer als die der Bildungswarme des osytls und der Zer- 
setz ti rigswiirnie dcs Dibor ans . 
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T a b e l l e  IV. 
-4uzahl  d e r  I r i tc rva l le  ( z u  j e  ' I 2  M i a ) .  

10 20 30 40 50 60 
6.50 9.08 10.74 12.7CJ 14.07 19.34 kcal 
5.18 7.95 10.45 12.22 14.74 18.04 ,, 
6.3 8.6 10.6 12.6 18.7 ,, 

Losungswarme d e s  B2O3 s). -~ 

8.7 13 .0  
13.3 

Mittel: + 6.0 8.6 A 10.6 + 12.6 - 14.4 + 18.7 kcal/Yol * 0.4 -4-  ~. 0.2 ~- I -  0 . 2  + 0.2 2- 0.3 7 0.4 
Endwert > 2 8  kcal. 

Diskussion.  
In der folgenden Tabelle geben wir die wahrsclieinlichsten Werte fiir die 

Rildungswarmen einiger Verhindungen von Be, R,  C, Si und Al, auf gleiche 
Aggregatzustande bezogen. Die Werte weiclien Zuni Teil erlieblich von den 
bisher geltenden ab. Wo die Werte infolge von Schatzung dieser oder jener 
Einzelzahlen niclit ganz sicher sind, sind sie mit ,,etwa" bezeichnet. 

Tabel le  V. 
I3 i l  d u n  gs w a r ni e n. 

fest 138 

stoff . . . . . . . . .  I:;\ 

gasf. - 

pro g-Atom Sauer- 

€I y d r i d e . .  . . . . . . .  

pro g-Atom 
Wasserstoff . . .  ~- 

F l u o r i d e . .  . . . . .  [BeF,) 
gasf. etwa 200 

pro g-Atom Fluor 
etwa 100 

C h l o r i d e . .  . . . . .  (ReCI,) 
gasf . etwa $3 

pro g-Atom Chlor 
et\\-a 4 2  

Bromide  . . . . . . . .  
fliiss. .~. 

fur gasforni. Zu- 
stand, auch des -~ 

Brorns . . . . . . .  
pro g-Atom Rroni -~~ 

N i t r i d e  . . . . . . .  .:&:jX4] 
fest 1.14 

pro g-A4torn Stick- 
stoff . . . . . . . . .  d.7..i 

9, Bei den beiden vollstiindigen Versuchsreihen hatte die Korrr,ktur fur den Wiirme- 
austausch mit der 'Crmgebung entgegengesetztes Vorzeichen. Da die Versuchsreihen 
trotzdem iibereinstimmen, ist der langsanie -4nstieg der 1,iisungswarine und ihr groi3er 
Betrag ern-iesen. 
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Berechnet man die Bildungswarmen pro Grarnni-Atom dcr Gase 0, H, F, C1, 
Br, N, so fallt es auf, da8 die Werte fiir die Kohlenstoff-\'erhindungeii durch- 
weg am kleinsten sind, selbst wenn die Verbindungen so stahil sind nie Methan 
und Athan : fiir das wenig haltbare Diboran ist die Rildtungswarnie doppelt 
so grol3 als fur das stabile k h a n !  Der Grund kann nur der sein, cfaC, beini 
Graphit eine weit grolSere Energie notwendig ist, i i ~ n  ein -%tom aus deni 
Krystallverbande zu liisen als beim Bor: das heiBt, die Gitterenergie des 
Kohlenstoffs ist weit grSl3er als die der benachbarten Elemetite. Die Gitter- 
energie der funf liier herangezogenen Elemente ist niclit hekannt, die Reihen- 
folge lafit sich ungefslir schatzen nach der Hohe der Siedepunkte uric1 Schmelz- 
punkte und der Verdanipfungswarme. 

Einen Minimalwert fur Kohlenstoff kann nian nacli folgender fiber- 
legung ableiten: Nimmt nian an, &I3 bei der ainlageruiig eines Gramm- 
Atoms Sauerstoff an ein einzelnes Kohlenstoffaton1 die gleiclle Warmemenge 
entwickelt wird, so ist die Gitterenergie des Rohlenstoffs nacli folgendent 
Schema zu berechnen: 

C + I,/,( 0,) = (CO) 
C f (0,) = (CO,) 

Q1 == x - y -- z = 27 kcal 
Q, = 2x - y -- z = 94 kcal 

z = 40 kcal. 

Hier bedeutet x die Warnietonung fiir die Bnlagerung eines Sauerstoff- 
atonis an ein isoliertes Kohlenstoffatom, p die 1)issoziations~varme von einem 
Mol Sauerstoff, z die Gitterenergie pro Gramnl-Stom Kohlenstoff, z ergibt 
sich zu 40 kcal. Dieser Wert muB ein ?rlinimalvr.ert sein, weil die Warme- 
tonung beim Anlagern des ersten Sauerstoffatonis sicher g d l e r  ist als die 
bei der Anlagerung des zweiten, wie die Durclirechnung der Bildungsmarme 
der Clilor- und Stickoxyde ergibt, wo die Dissoziations\\.armen ron Cl,, N, 
und 0, bekannt sind. Da die wahre Bindungswarnie des ersten Sauerstoff- 
atoms urn etwa 30 kcal grolSer ist als die des zweiten, folgt fur die Warme. 
die notwendig ist um ein f e s t e s  C-Atom aus deni Gitterverband des 
Graphits zu losen, als wahrscheinlichster Wert 100 kcal. 

Die Reihenfolge der Gitterenergien ist nacli Schnielzpunkten, Siede- 
punkten und ~erdampfungs~~-arinen die folgende: C, €3. Si, Be, XI. 

Z 11 s a m n i  e nf a s s  u n g 
13s wurde nach einer neuen Metliode die Rildung.;n.arme von festeni, 

wahrscheinlich amorpheni B,O, aus metallischem Wor iind Sauerstoff zu 
+ 349 kcal hestininit. TXe Zersetzungsm-arme von 1)ihoran dmch X7asser zu 
Wasserstoff und festeni B,O, ist etwa + 100 kcal, n o r n u s  sich die Bildungs- 
warme des Ililmrans doppelt so hocli als die des atlians ergibt. Die Crsache 
ist, daQ die Gitterenergie des Graphits abnorm groI3 ist, 31s Minimalwert er- 
geben sich 40 kcal pro Gramm-Atom Kohlenstoff (der \\-ahre IVert wird 
etwa 100 kcal sein). Die Reihenfolge der Gitterenergie ist C, H ,  Si, Be, 
AI. -- Es wird eine Liste cler n~alirscheinliclisten Uilrlungswarmen \.on tiner 
Reihe Verbindungen gegeben ; die Wierte weichen \'on den hislier angegebenen 
erheblich ah. 

Rraunschweig, den 24. 11. 30. 


