Synthese von Borsulfid aus Ferro- und Manganbor.
Von

J. HoFrMaNN.

Die Synthese des Borsulfids aus Ferrobor hat gegeniiber den
bekannten Methoden gleichzeitig den Vorteil der leichten Gewinnungs-
weise und des billigen Ausgangsmateriales. Die Darstellung wurde
bereits vom Verfasser im Vorjahre in der Zeitschr. f. angewandte
Chemie veroffentlicht.’? Zur Orientierung moge nur erwihnt sein,
dals man zur Herstellung von Borsulfid aus Ferrobor die fein-
gepulverte Boridmasse im vollkommen getrockneten Schwefelwasser-
stoffstrome glitht. Die Anwendung eines Meilsner Glithschiffchens
empfiehlt sich aus dem Grunde, weil nach beendeter Operation das
Reaktionsprodukt nach Entfernung des Schiffchens vollkommen rein
gewonnen werden kann, was beim direkten Glithen der Probe in der
Réhre Schwierigkeiten bereitet. Zur Gewinnung von Krystallen
empfiehlt sich ein milsig schneller Gasstrom und nur langsames
Wechseln der Erhitzungssteile. — Wihrend die Hauptausbeute des
Sulfids aus dem Ferrobor in 1—2 Stunden beendigt ist, daunert die
Bildung von Borsulfid bei Manganbor — wie quantitative Versuche
ergeben haben — wenn auch schwicher, viele Stunden an. — Dals
das erhaltene Reaktionsprodukt ein Borsulfid im allgemeinen ist,
hat der Verfasser bereits frither bewiesen. Allerdings schliefsen
diese qualitativen Reaktionen zunichst nicht aus, dafls das erhaltene
Produkt nicht eine Verbindung von Borsulfid mit Schwefelwasser-
stoff sei, vielleicht eine Verbindung B,S,,SH,, die bekannte Sulfo-
metaborsiure, die ebenfalls in weifsen stark nach H,S riechenden
Nadeln krystallisiert und von Wasser analog unter Bildung von Bor-
siure und Schwefelwasserstoff heftig zersetzt wird. — Wihrend aber
die Thiometaborsiure bei 120° im geschlossenen Rohre schmilzt und
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sich bei 135° in eine wasserhelle Fliissigkeit umwandelt, schmilzt
das bei der beschriebenen Synthese erhaltene Produkt erst bei etwas
hoherer Temperatur. Schliefslich unterliegt die B,S,, SH; schon
iiber 200° dem Zerfall in B,S, und H,S und hinterlalst bei 300°
nur reines Borsulfid als Riickstand. Die Temperatur bei der Syn-
these des vorliegenden Sulfids ist iber 300° gelegen und zwar
zwischen 432--5139, der Schmelzpunkt des Antimons.

Aufserdem gleichen im optischen Verhalten die gewonnenen
Sulfidkrystalle denen des bekannten B,S,, das nach der WoHLER-
Drvicuschen Methode aus dem amorphen Bor hergestelit wurde.
Beiderlei Krystalle zeigen Doppelbrechung mit gerader Ausléschung,
verbogene oder verwitterte loschen auch schief ans. Der Brechungs-
exponent ist wenig verschieden von jenem des Mandeldles.

Endlich lassen die Analysenzahlen annehmen, dafs das Re-
aktionsprodukt Borsulfid sei. Die Analyse ergab folgende Werte:’

16.29%/, B
80.04°/, S
2.789/, mechanischer Einschluls (in CS,08).

Das Borsulfid ist an der Luft nicht unverinderlich. Beim
Stehen an der Luft entwickelt es H,S, wird vorerst besténdig leichter
bis unregelmissige Schwankungen im Gewichte eintreten. Die Ab-
nahme des Gewichtes ist dadurch zu erkliren, dafs die Luftfeuchtig-
keit das Sulfid in Boroxyd und Schwefelwasserstoff zersetzt; das
hygroskopische Boroxyd erklarte die spiteren Gewichtsschwankungen.
In Zeitriumen von 1, 3, 6, 24, 48, 96, 120 und 148 Stunden
ergab sich ein Gewichtsverlust von

250, 429, 6.1, 8.9 11.4°/, 1179, 12.04°/, 11.73°/.

Weniger starken Verinderungen ist das Borsulfid unterworfen,
wenn es in gut verschlossenen Flaschen im Dunkeln aufbewahrt
wird, die mit trockenem H,S gefiillt sind.

Nicht nur Wasser, sondern auch Alkohol und Liaugen zersetzen
das Sulfid. Ubersittigte Lauge zersetzt das Sulfid noch nahezu ex-

! Die Analyse des vorliegenden Produktes ist insofern recht schwierig
als sich das Produkt an der Luft rasch unter Schwefelwasserstoffabgabe ver-
dandert. 16.29°, B ist ein Wert, der die Annahme nicht ganz ausschlielst,
dals das Sulfid teilweise Ho8 addiert haben kdnnte. Fiir die Verringerung des
Borgehaltes als B,S; spricht hingegen der Umstand, dafs B in geringen Mengen
als Borsiiure vorhanden sein diirfte, das einem kleinen Verlust an Bor gleich kiime
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plosiv. In C8, ist das Sulfid nicht Ioslich, wohl konnen De-
formationen an den Sulfidkrystallen wahrgenommen werden. Ather
zersetzt B,S, nur trige, Glycerin langsam unter Verfirbung des
Losungsmittels und Freiwerden von H,S. Schwefelsiure entwickelt
aus Borsulfid unter Temperaturerhbhung ein Gemenge von Schwefel-
wasserstoff und schwefeliger Saure.

Verlauf des Glihprozesses bei Ferrobor und Manganbor.

Um einen Einblick in den Verlauf des Prozesses bei der Ge-
winnung des Borsulfides aus den Boriden zu bekommen, wurden die
bei den Glithoperationen erhaltenen Reaktionsprodukte quantitativ
auf ihren Borgehalt untersucht. Hierbei hat sich ergeben, dafs beim
Glithen von Ferrobor (8.0488 g) innerhalb nachstehender Zeiten
folgender Borverbrauch zu konstatieren war:

Stunden: °lo B:
T . . . . . . bO3 Temperatur:
2 . . . . . . 3.02 Antimonschmelze
3 0.85) ArUmo '
5 0.22 . .
’ 0.03} itber dieser Temperatur.

Da nicht vermieden werden konnte, dafls Spuren von Borsulfid
am Ende des Apparates entwichen, so wurde das aus demselben
entweichende Gas in destilliertes Wasser geleitet, wo sich das Sulfid
unter Abscheidung von B(OH), zersetzte. Im Auffangwasser wurde
wiahrend der Zeit der gesamten Glithoperation eine Menge Sulfid
aufgefangen, die einem Verbrauche von 0.94°/ B im Ferrobor ent-
spricht. Mithin war eine (Gesamtausbeute von 10.09°/, B zu ver-
zeichnen. Da das Ferrobor im Durchschnitt 209/, B enthilt, so
verbleiben in ihm nach der Glithung im Schwefelwasserstoff bei-
laufig die Hilfte des Bor zuriick, die beim Glithen nicht mit in
Reaktion treten.

Auf Grund der vorstehenden Analyse kann man weiter ver-
folgen, dafs der Prozels der Sulfidierung in der ersten Stunde am
regsten vor sich geht und in der zweiten Stunde die Ausbeute an
Sulfid sich bereits mindere. In der dritten Stunde nimmt diese stark
ab, bleibt schliefslich nach der fiinften und sechsten Stunde aus. —
Wihrend der Prozefs in seinen ersten Phasen glatt bei der Tempe-
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ratur der Antimonschmelze verlduft, ist zur Ausbeute der letzten
Zehntelprozente an Bor eine Erhthung der Temperatur giinstiger.

Die Neigung der Borsulfidnebel, sich in Form von Krystallen
niederzuschlagen, nimmt mit der Dauer der Glithoperation ab. In
den letzten zwei Glithstunden scheiden sich meist nur mehr amorphe
Belege des Sulfids ab, die stark mit Schwefel verunreinigt sind.

Nachdem nur die Hilfte Bor des Ferrobors gegen Schwefel
reaktionsfahig ist, so kann man aus 10 g Ferrobor innerhalb
6 Stunden bei Kinhaltung der Temperaturen, wie bereits angegeben
wurde, 2.7 g B,S, gewinnen und zwar sind in den ersten 2 Glith-
stunden 2.16 g Sulfid gewinnbar, wihrend die nachfolgenden
4 Stunden nur 0.54 g erzeugen kénnen. Die Erfahrung lehrt iiber-
dies, dafs auch bei der Gewinnung des B,S, aus amorphem Bor
nach der WoHLER-DEvVILLEschen Methode sich nicht alles Bor in
Borsulfid umwandeln lasse. Stets hinterbleibt ein Riickstand, der
nicht weiter reaktionsfahig ist; er besteht teils aus Verunreinigung
des kauflichen Bors, teils aus Bor selbst, das beim Glithen wider-
standsfihiger geworden ist. Analoges Verhalten zeigt tiberdies das
amorphe Bor schon beim Glithen im Wasserstoffstrome, woselbst es
dunkler, hirter und reaktionswiderstandsfihiger wird. Das Gramm
Borsulfid kommt nach der WorLERschen Methode, das Gramm Bor
zu 9 Mk. gerechnet, auf 1.66 Mk., whhrend dieselbe Menge nach
der beschriebenen Methode auf 6.6 Pf. zu stehen kommt. Vernach-
lissigt man bei der Synthese die wenig ergiebige Ausbeute von der
dritten Glithstunde an, so kostet 1 g B,S, 8.4 Pf.

Verwendet man zur Herstellung des Borsulfids an Stelle des
Ferrobors das Manganbor, so liese sich theoretisch eine reichlichere
Ausbeute des Borids erwarten, nachdem dieses 10—15°/, mehr Bor
als das Ferrobor enthilt, diese Annahme findet scheinbar an der
lang anhaltenden Sulfidbildung eine Stiitze. Gliht man Manganbor
im Schwefelwasserstoffstrome, so halt die Entwickelung des Sulfids
bedeutend langer an. Uberdies bickt die gegliihte Boridmasse nicht
fester zusammen und mufs nicht erst, wie dies zur besseren Aus-
nutzung des Materials bei Ferrobor der Fall ist, von Zeit zu Zeit
pulverisiert werden., Die geglithte Masse wird infolge der Sulfidierung
gelbgriin, wihrend die riickstindige Masse bei Ferrobor schwirzlich
gefiarht erscheint. Beim Glithprozesse hat sich ergeben, dafs bei
einer 2.8452 g schweren Probe innerhalb nachstehender Zeiten die
angegebenen Bormengen verbraucht wurden:



Stunden: °f, B:
1 . . . . . . . 36
1.92
1.07
0.51
0.13
0.08
0.065
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Im Auffangwasser wurde wihrend der Zeit der Glihoperation
eine Menge Sulfid aufgefangen, die einem Verbrauche von 0.949/ B
im Manganbor gleichkommt. Der Prozels beginnt anfinglich mit
relativ guter Ausheute, erreicht aber in der ersten Stunde sein
Maximum mit 3.6°/, Borverbrauch und nimmt dann stindig ab.

Vergleicht man die Ausheute an Sulfit in beiderlei Boriden, so
findet man, dafs in den ersten 2 Stunden das Ferrobor mehr Bor-
sulfid liefert als das Manganbor in sieben Stunden (9.15:7.15), dals
ferner die Ausbeute bei Ferrobor schon in der ersten Glithstunde
eine bedeutendere ist, als zur selben Zeit beim Manganborid, dafs
die Ausbeute bei Ferrobor schon in der vierten Stunde nahezu be-
endigt ist, wihrend die Sulfidbildung bei Manganbor nach und nach
abnehmend erst nach der 7. Stunde zum Verloschen kommt. Auch
mufste in der vierten Stunde des Prozesses die Temperatur iiber
die der Antimonschmelze gehalten werden. — Gegeniiber dem
Herrobor gestaltet sich daher die quantitative Ausbeute an Bor-
sulfid aus Manganbor nicht giinstig; sie ist um 2°, unginstiger,
was nicht nur der Menge nach von Beachtung ist, sondern auch in
Anbetracht der erforderlichen Darstellungszeit als ungiinstig be-
zeichnet werden mufs. Auf Grund dieses Verhaltens der Boride
im Schwefelwasserstoff kann man annehmen, dals die Affinitit des
Mangans zu Bor grofser sei, als die des Eisen zu Bor. Diese An-
nahme steht einmal mit der prozentischen Zusammensetzung des
Ferrobors und des Manganbors im Kinklange (Ferrobor durch-
schnittlich 209/, B, Manganbor 30--35°/, B), anderseits findet man
bei dem Verhalten wihrend des Glithens im Schwefelwasserstoff-
strome eine Bestiitigung dafiir, da das Ferrobor in der Zeit als das
Manganbor einen geringen Bruchteil seines Gesamtgehaltes an Bor
(/o T.) in Reaktion treten liefs, bereits ein Viertel des Bors abge-
geben hat. Uberdies steht die zihe und langsame Abgabe von Bor

im Bormangan beim Glithen in Schwefelwasserstoff ohne Zweifel
9*



mit der grofsen Affinitat des Mangan zu Bor im Zusammenhange.
Aufserdem wird bei diesem Borid nur ein Viertel des Borgehaltes
der Verbindung zur Synthese des Sulfids ausgenutzt, wihrend der
andere Teil als resistenteres Borid nicht reaktionsfihig ist. Das
Zusammenbacken des Ferroborpulvers steht offenbar mit dem
rascheren und energischen Verlauf des Prozesses im Zusammenhang.

Bemerkenswert ist, dafs die Gewichtszunahme der Boride nicht
im direkten Verhiltnisse zur Borabgabe stehen. Die Probe wird
in beiden Fillen stirker sulfidiert als der Abnahme des Bors ent-
spricht. Beim Glithen des Ferrobors hat eine 3.0488 g schwere
Probe folgende Gewichtszunahme erfahren, beziehungsweise nach-
stehende Bormengen als Sulfid abgegeben.

Zunahme: Borabgabe:
1.0304 5.08°/,
0.2568 3.02°/,
0.0066 0.85°/,
0.0308 0.22°/,
0.0100 0.003°/,

Bei einer 2.8452 g schweren Manganborprobe wurden nach-
stehende Werte gefunden.

Zunahme: Borabgabe:
0.5065 3.6%,
0.1786 1.929/,
0.5040 1.07°¢/,
0.0370 0.319/,
0.0092 0.13°/,
0.0080 0.08°/,
0.0060 0.065°/,
0.0065 0.89°%/

Nachdem eine Analyse der Boride wiinschenswert wurde, wurden
beide quantitativ analysiert. Hierbei zeigte sich das eigenttimliche
Verhalten, dafs das Ferrobor selbst in Konigswasser nicht vollig
loslich ist. Es scheidet sich eine aus restistenten Boriden gebildete
Gangart ab, die selbst mehrtigiger Behandlung mit Konigswasser
widersteht. Die Konigswasserlosung hinterliels einen konstanten
Riickstand von durch Siure nicht zersetzbaren Eisenboriden, und
ergaben Kontrollen ein Schwanken zwischen 13.761 und 13.709/,.
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Die Analyse selbst lieferte nachstehende Zusammensetzung des
Borids:

I II (Analyse von einem anderen Stiick)
Gangart 18.76°, . . . . 18.70°, Gangart
Spur Sn Spur Sn
Ca . . 030%. . . . 036% Cu
Feom . 69.089, 69.50°/, Fe
an Fe lab. geb. B 16.919/, 16.44°/, an Fe lab. geb. B

Sieht man von dem unldslichen Borid ab, so entspricht das
durch Konigswasser aufgeschlossene Ferroborid einer prozentischen
Zusammensetzung von 69.03°/, Fe und 16.91°/, B. Eine Zusammen-
stellung von theoretischen Boriden zeigt die Zahlen:

Fe,B = 89 ¢ B 91.1°/, Fe
FeB =164 °/ B 83.6%, Fe
Fe,B —=20.85°/, B 79.15°), Fe
Fe,B, =22.75°/, B 1725, Fe
Fe B, =28.20°, B 71.80°/, Fe

Rechnet man 69.03 4 16.91 = 85.94 auf 100, so ergeben sich
die Werte:
19.769/, B; 80.32¢/, Fe:

Das erhaltene Analysenresultat spricht dafiir, dafs ein Borid
von der Zusammensetzung Fe B, der Hauptsache nach in Lésung
ging. Gegeniiber den theoretischen Zahlen ergibt sich ein Plus
von 1.17% Fe und 1.09°, B. Bei der Synthese des Borsulfids
aus dem Ferrobor sind offenbar vor allen die wenig energisch
haftenden Bormengen von 16.95°/ B zur Reaktion herangezogen
worden. Laut® Analysenkontrolle wurden aber nur 10.66°/, B in
Sulfid verwandelt, mithin sind 6.95°/, mehr Bor durch Konigswasser
angegriffen worden als die Sulfidierung vermochte.

Der Glithriickstand ! des Ferrobors im Schwefelwasserstoff wird,

! Die Berechnung hierbei ist folgende: Da durch die Synthese aus dem
Ferrobor 10.06 °/; B der Probe in B,S, umgewandelt wird, so bleiben von den
in Rechnung kommenden 16.95°, B . .. 6.89 %/, indifferent, d. h. nicht aus-
beutbar. In der Probe von 8.0488 sind 10 °/, B freigemacht, weshalb die Probe
nur mehr 2.74392 g schwer sein diirfte. Da die 18.76 °/, Gangart und die
6.89 %/, indifferentes Bor nicht sulfidiert werden, so nehmen an der Gewichts-
zunahme 2.74392 — 0.60976 (20.65 °/, + 6.89 °/y) = 2.18416 teil. Nihme diese
Substanz im Verhiltnis 56 + 32 = 88 zu, wie dies bei der Bildung von Eisen-
sulfid der Fall wiire, so miifste sie 3.1439 g schwer werden, wihrend die Ana-
lyse 4.8834 g ergab, daher ein Plus, das eine einfache Sulfidierung ausschlofs.
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wie bereits eingangs erwihnt wurde, infolge der eintretenden Sulfi-
dierung schwerer. Ginge die Sulfidierung am riickstindigen Eisen
glatt zu Einfach-Schwefeleisen vor sich, so miifste die verwendete
Probe von 38.0488 g 3.7537 g schwer werden, wohin gegen die Ana-
lvse ein Gewicht von 4.384 g ergab. — Dieses Plus ist in ver-
schiedener Weise erklirlich, man konnte annehmen, dals zwar die
Hauptmenge des in der Probe enthaltenen Fe als FeS sulfidiert
warde, ein Teil aber eine hohere Sulfidierung vielleicht zu Ke,S,
oder FeS, erfahren habe, da bek_gnntlich FeS im H,S sich zu
hoheren Sulfiden verbinden kann. Uberdies liegt der Gedanke nahe,
dafs das riickstindige Produkt gewisse Mengen B,S, addiere, da
die geglithte Masse auch dann, wenn keine Gewinnung von B,S,
bei den frither angegebenen Temperaturen mehr moglich ist, stark
nach Schwefelwasserstoff riecht, was durch Zersetzung des Sulfids
an feuchter Luft unter H,S-abgabe bedingt sein konnte.

Nach der Analyse zeigt das Manganbor folgende Zusammen-
setzung:

23.13°%/, Gangart und durch Konigswasser nicht zerstérbare Boride
Spur Sn

66.129/, Mn

Spur Fe

10.15¢/, B durch Konigswasser zersetzbar.

Sieht man von den nicht aufgeschlossenen Boriden und der
Gangart ab, so kommen fiir das durch Konigswasser aufgeschlossene
Borid 66.12°/, Mn und 10.75° B in Betracht. Kine Zusammen-
stellung theoretischer Manganboride gibt nachstehende Prozent.
verhiltnisse:

Mn,B = 9.09%, B 90.91°/, Mn
Mu B, = 16.67°/, B 83.33°/, Mn
Mn,B, = 21.069/, B 78.949/, Mn
Mn,B, = 23.07°/, B 76.939/, Mn
Mu B, =2858°), B 71.42%, Mn

Rechnet man 66.12°/, Mn und 10.75°, B auf 100, so ergeben
sich die Werte 86.01°/, Mn und 13.99°/, B, mithin ein Borid, das
der Hauptmenge nach MnB, beziehungsweise eine mehratomige
komplexe Verbindung vom angegebenen Atomverhiltnisse sein diirfte,

Auch bei Mangan wird der Gleichriickstand im Schwefelwasser-
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stoff infolge der Sulfidierung schwerer.! HKine Probe vom Gewichte
2.8452 g verlor durch die Synthese von B,S, 8.065°, an B. Die
Probe erreichte niemals die theoretisch berechnete Gewichts-
zunahme.

Schliefslich moge noch erwibnt werden, dafs die beiden be-
handelten Boride auch gegen die Halogene reagieren, dafs hierbei
Borhalogene resultieren, wie auch komplexe HKisen- und Mangan-
halogen-Borhalogene, von denen bereits mehrere erhalten werden
konnten, und iiber welche das Studium fortgesetzt wird.

! Die Probe von 2.8452 verlor 8.065 %/, B, wodurch die Probe nunmehr
2.6176 g schwer wurde. Da aber 28.13 %, Gangart vorhanden sind und von
10.75 %/, B, die durch Konigswasser aufgeschlossen wurden, nur 8.06 %/, ver-
braucht wurden, so ergaben sich von dem aufgeschlossenen Boride 2.69 %/, B
indifferent, weshalb die Probe theorstisch im Gewicht von 8.7477 g erhalten
sollte. Die Analyse ergab aber nur das Gewicht 3.8445.

Chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Prag und Laboratorium der
Staats- Oberrealschule in Elbogen, (Bihmen).

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1908.
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