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0.1023 g Shst.: 0.19Si g COS, 0.0590 g HsO. 
C7HtoO+ Bw. C 53.17, H 6.33. 

Gef. )) 52.87, D 6.40. 
Bei der Titrirung in der Kiilte verbrauchten 0.0804 g getrocknete 

Saure 5.07 ccm '/so-n.-Natronlauge, statt 5.09 ccm. Als dieseIL6- 
sung dann mit einem Ueberschnss von Natronlauge g e k o c h t  und 
dann mit */lD-n.-Salzsaure zurkkt i t r i r t  wurde, zeigte sich, dass sir 
noch 5.05 ccm l/lo-n.-Natronlauge verbraucht hatte. Die Lactonsaure 
ging natiirlich hierbei vollstandig in Oxytrimethylbernsteinsaure iib;. 

1% letztgenannte Saure wurde durch Eindampfen, Versetzen mit 
Salzsiiure und Extraction mit Aether aus der Liisung isolirt und lurch 
die Ueberfiihrung in ihr  schon bekauntes I )  p-Tolil (Schmp. 1850) 
und deseen Acetylproduct (Schmp. 1310) charakterisirt. 

Iim z u  erfahren, ob diese P-Laetonsaure bei der Destillation 
dieselbe interessante Umlagerung in  das A n h y d r i d  d e r  O x y t r i -  
111 e t h y 1 b e r n  s t e i n  s a ur e: 

-. - 

- 

(CH8)a C . .  . CO (CH3)2C.CO.. 
CH, . C .  0 F CH3.C.C020 '  

COOH OH 
erfahrt, wie sie F i c l i t e r  und H i r s c h  (loc. cit.) fiir die entsprechende 
Dimethylverbindung nachgewiesen haben, habe ich sie im VacuFm 
destillirt. Ich erhielt auch aabei eine gut krystallieirende, etvva bei 
66-670 schmelzende, neue Verbindung, deren Menge fur weitere U n G -  
suchungen jedoch zu klein war. Sie scheint mit einem Kiirper, den 
ieh For einigen Jahren bei der Destillation von Oxytrimethylberiistein- 
siiure erhalten habe, identiseh zu sein. 

Die genauere Untersuchung dieser Substanzen behalte ich mir vor. 
H e l s i n g f o r s  (Finland), im Januar ,  Laborat. des Polytechnicums. 

78.  L. Moeser und W. Eidmann: Zur Xenntniss des 
Borstiokstoffs. 

EAus dem Universit4tslahoratorium des Prof. N aumann zu Giessen.] 
(Eingegangen am 25. Januar 1902.) 

Ton den bis jetzt bekannten Darstellnngsweisen des Borstick- 
stoffs ist die schon von W o e h l e r 2 )  angegebene durch Gliihen von 
Borax rnit S a l m i a k  am meisten zu empfehlen. Ein Eachtheil be- 
Eteht jedoch darin, dass der griisste Theil des Salmiaks, ohne einzu- 
n-irken, rerdampft, und in Folge dessen niir geringe Mengen Borstick- 

Gust .  Komppa,  cliese Berichte P O ,  1624 [1S9Gi 
9 Ann. d. Chem. 74, 71 [I850]. 



stoE erbalten werden. Versuche zur  Erhahung der Ausbeute durch 
Erhitzen von Borax itn Salmiakdampf') schlugen fehl, weil sich hier- 
bei der geschmolzene Borax nur an der Oberflache in  Borstickstoff 
verwandelte, der den weiteren Zutritt des Salmiakdampfes verhinderte. 

Eine gute Einwirkung erzielten wir dagegen bei Anwendung einer 
Slischung von Borax mit einem schwer schmelzbaren, indifferenten 
Stoffe, wie T r i c a l c i u m p h o s p h a t .  Zur Ausfiihrung des Versuchs 
werden gleiche Theile Borax und Tricalciumphospbat durch Erhitzen 
irn hessiscben Tiegel entwassert. Die erhaltene parose Masse wirci 
in einem Verbrennungsrohr zum Gliihen erhitzt und Salmiakdampf 
dariiber geleitet. Es werden bei der Temperatur des Verbrennungs- 
ofens etwa 50 pCt. der berechneten Menge Borstickstoff erhaltert. 

Die Bildung des Borstickstoffs beim Glijhen von Borax mit Sal- 
niiak erfolgt im Wesentlichen nach folgenden Einzelvorgangen. Beim 
s c h w a c h e n  Erhitzen (bis zur dunklen Rotltgluth) bildet sich wenig 
oder kein Borstickstoff. Die Einwirkung verlauft in der  Hauptsacbe 
nacbh der Gleichung: 

2 hTH4Cl+ Nal R, 0 7  -= 2 Na Cl+ 2 NH:, + 2 Bp 0 3  + Ha 0. 
Beim s t a r k e n  Gliihen wirkt das entstandene iimmoniak auf das 

gleichfalls entstandene Bortrioxyd ein unter Bildung von Borstickstoff 
nach der Gleichung: B ~ O J + ~ N H ~ = ~ B N + ~ H ~ ~ .  Letztere Um- 
setzung kann fiir sich allein vortheilhaft zur Darstellnng von Bor- 
stickstoff benutzt werden. 

Erhitzt man zu diesem Zweeke reines B o r t r i o x y d  i m  Am- 
m o n i  a k s t r o m  zum Gliihen, so findet eine nur geringe oberflachliche 
Rildung von Borstickstoff statt. Die Borstickstoffrinde verhindert 
auch hier den weiteren Zutritt von Ammoniak. Eine gute Einwirkung 
wircl dagegen erzielt, wenn man an Stelle von reinem Bortrioxyd pin 
G m e n g e  mit dem doppelten Gewicht ITricalciumphosphat anwendet. 
Rei mehreren im Verbrennungsofen ausgefiihrten Versucheu wurden 
durchschnittlich 65 pet .  des angewandten Bortrioxyds in BorstickstoE 
ubergefiihrt. Die Borstickstoffbildung macht sich durch das Auftreten 
borsaurehaltiger Wasserdiimpfe hemerkbar. Die Einwirkung erfolgt 
jedoch bei der Temperatur des Verbrennungsofens nur langsam, sehr 
leicht dagegen in1 Gasgeblaseofen. 

Um grassere Mengen Borstickstoff zu erhalten, empfehlen wir 
folgende Vorschrift. Ein Oemenge von einem Tbeil feingepulverter 
B o r s a u r e  mit awei Theilen reinem Tricalciumphosphat wird in 
einem hessischen Tiegel durch Erhitzen entwassert. Man umgeht auf 
diese Weise das  lastige und schwierige Pulvern des geschmolzenen 
Rortrioxyds und erhalt ein poroses, inniges Gemenge von Bortrioxyd 
mit Tricalciumphosphat. Durch den durchlochten Deckel des  Tiegels 

L, D a r m s t a d t ,  1naug.-Diss., Gottingen 1869, S. 12. 



wird sodann ein bis auf den Boden reichendes langes Thonrohr ge- 
steckt. Das Ganze wird in einen Geblaseofen gesetzt'), durch dessen 
Deckeloffnung das Thonrohr herausragt, das  mit der Ammoniakzu- 
leitung in geeigneter Weise verbunden wird. Das Ammoniak ist in 
lebhaftem, jedoch nicht zu raschem Strom einzuleiten. Nach den1 
Erkalten reibt man den Tiegelinhalt mit wenig Wasser mi einem 
zarteri Brei an nnd spiilt diesen in ein geraumiges Becherglas. Hier- 
m f  wtzt  man eine zur Lijsung des mgewandten Tricalciumphosphats 
geniigende Menge Salzsaure hinzu, verdiinnt mit Wasser und erhitzt 
bis zum Sieden. Nach dem Erkalten wird der ungeliist gebliebene 
Borstickstoff durch wiederholten Decantiren mit salzsaurehaltigem 
Wassw ausgewaschen 3, bis Calcium und Phosphorsaure nicht mehr 
nachweisbar sind, auf ein Filter gebracht und mit k a l t e m  Wasser 
ansgewaschen, bis zur Entfernung der Salzsaure. Dann streicht man den 
Riickbtand auf eine Thonplatte und bringt ihn schliesslich zum voll- 
standigen Trocknen in  einen Vacuumexsiccator. IXe Anwendung von 
Warnie bei dem Trocknen des Borstickstoffs ist zu vermeiden, weil 
e r  scnst eine starke Zersetzung erleidet. Nach diesem Verfahren 
erhiilf man $0-90 pCt. der angewandten Borsaure in Form \-on Bor- 
 ticks st off. 

I k r  auf diese Weise erhaltene Borstickstoff ist eiu weisses, uicht 
achmelzbares, amorphes, mehr oder weniger voluminoses Pulver. Er 
leuchtet in dem Rande der Gasflamme rnit hellem, griinlichem Licht. 
Ein grosserer Gehalt an Borsaure verhindert das Leuchten. Manch- 
ma1 wird der Borstickstoff in Form einer farblosen Gallerte erhalten, 
die G.im Eintrocknen eine harte, spriide Masse liefert. Es ist dies 
nameiitlich der  Fall, wenn man die Umsetzung bei moglicbst niedri- 
ger Temperatur bewirkt. Dieser Borstickstoff ist sehr reactionsfabig, 
er wird z. B. schon durch concentrirte, kochende Kalilauge in  kurzer 
Zeit xersetzt. Ein noch reactionsfahigeres Product, das  schon durch 
kochcndes Wasser leicbt eersetzt wird, erhielten A l f r e d  S t o t k  und 
M a r t i n  Klix3)  bei dem Erbitzen von Rorimid und Rorimidchlor- 
hydra t. 

I n  Wasser ist der Borstickstoff unloslich, zersetzt sicli aber 
langssm damit beim Kochen. Jedoch auch schon bei gewiihnlicher 
Temperatur erleidet e r  durch Wasser eine, wenn auch geringe Zer- 
eetzung, Es geht dies daraus hervor, dass feuchter Borstickstoff beim 

Wir benutzten einen Gasgebliiseofen von Gebritder Mueneke (Berlin 
N.W.', mit dem Temperaturen von 1%00-14000 mit Leichtigkeit erreicht 
werdea. 

2; Das Auswaschen mit salzsiiurehaltigem Wasser ist erforderlieh, weil 
der Borstickstoff sonst durch das Filter geht. 

3, Diese Berichta S4, 3044 [1901]. 
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:\ufbewabren in ~erscb~ossenen Gefiissen beiin OeEnen einen deutlichzir 
,4nimoniakgeruch bemerken 11sst. Diesrr Umstand erblart die 
Schwierigkeit der ReindarsteIlung des Borstickstoffs; derrir wean e r  
auch durch fortgesetz~es Auswascben ziemlich v o l i s ~ ~ n d j ~  ~ott  Kor- 
&we befreit wird, so muss er sich beim Trocknen, da dies nicht 
momentan geschehen kana, dureh die langere Beriihrung rnit Wasscr 
wieder mit Borsaure anreichern. Es zeigte sich, dass der rasch be< 
~ e ~ ~ h n l i c l i e r  Temperatur im Vscuum getrocknete Borstick~toff am 
vcwiigsten Borsaure enthielt. Der Stickstoffgehalt der auf versehiedene 
Weise getrockneten Proben sehwaukte zwischen 47.6-53.8 pCt. Ein 
borslurefreies Product ist, wie e6 scheint, das oben erwahnte VOD 

A l f r e d  S t o c k  und M a r t i n  Blix.  Dieselben fanden 55.6 pCt. 
Stickstoff. 

Wir versuchten zunachst durch nochmatiges Gliihen des bor- 
s ~ u r ~ h a l ~ i g e n  ~ o r s ~ ~ c k s ~ o f f s  im Ammoniaks t r~~i ,  das Product bnrsiiure- 
frei xu  erhalten, was jedoch nicht gelang. Auch durcb Extmliirera 
mit ,Methyl- und Aethyl-Alkohol konnte kein borsaurefreies Product 
peuonoen werden. Es wurde zwar Borslure ausgezogen. re gelaitg 
aber nicht, den Alkohol obne Zersetznng des Praparates wieder voll- 
stiindig zu entfernen. 

Auseer den von Balmainl), Woehte r2 )  und 13arrnstadt3) mir- 
petheitten ~ ~ g e ~ s c h a ~ ~ e ~ ~  des Borstickstoffs haben wir noeh folgenda 
beobachtet. Beim Erhitzen des Roratickstoffs in Schwefeldioxyd 
findet cine geringe Reduction des Gases unter Schwefelabscheiduug 
statt. Xueh Kohlendioxyd w i d ,  entgegen den Angaben oon Woe hler. 
theitweise xu Kohlenoxyrl reducii t. In  beiden Fallen verhindert die 
Bildung des Bortrioxyds eine vollstandige Ilmsetzung. Beim Erhitzen 
des ~ o r ~ t i ~ k s t o f f s  mit ~ a t r i u m ~ u o r ~ d  und ~ ~ b f ? r s c h ~ s s ~ g e r  ~ ~ n ~ e n t r i r t e ~  
Schwefelsaure erfotgt eine vollstiindige Urnsetzung unter Bildung v o l ~  
hmmoniumsulfat uod fliichtigem Borfluorid. Ausser den scbon von 
Woe h 1 e r  untersuchten Oxyden (Bleioxyd, Bupferoxyd und Queck- 
silberoxyd), werden auch Arsentrioxyd, ~ n t i m o n o ~ ~ d ,  W i s ~ i ~ i t h o x ~ ~  
und Cadmiumoxyd beim Schmelxen mit Boratiekstoff zu Metall redw 
cirt, unter gleichzeitiger Bildung von Borat und Stickoxyd. Arseu- 
trioxyd und Cadm~umoxyd liefern hierbei eiuen Met~~lsp iege~.  Andere 
Qxyde, wie Z. B. Zinkoxyd und Eisenoxyd, werden nicht reducirt, 
Einc theilweisr Reduction erleiden Molybdantrioxyd (zu niederem, 
blaarrn Oxyd) uud Chromtrioxyd (xu Chromoxyd). Reim Zueawmen- 
schmelaen von iiberschiiasigem Borstickstoff mit Sulfaten (namentlich 
der Alkalien) findet eine Reduction zu Schwefelmetall statt. Be; 
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dem v o r s i c h t i g e n  Zusamrnenschrnelzen von Borstickstotf mit Na- 
trinmsuperoxyd erfolgt eine Oxydation zu Borat und Nitrat. Tragt 
man jrdoch Borstickstoff in geschmolzenes Natriurnsuperoxyd ein, so 
wird derselbe unter Feuererscheinung oxydirt. Hierbei entsteht unter 
Entweichen von Stickstoff nur Borat. 

19. Wilhe lm W i s l i c e n u s  und W i l l i  S toeber :  
Ueber die Einwirkung von Methylalkohol auf Salze schwacher 

Sauren. 
[Bus dem chemischen Laboratorium der Uitivei.aitiit Wbrahurg.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1902.) 

Vor einigen Jahren ist ein $basisches Methylata des Kupferacet- 
essigesters besclirieben worden l), welehes sich durch seine b1aue Farbe 
und geringere Liislichkeit von der bekannten griinen KupferwI ltindurig 
unterscheidet. Die Bildungsweise des neuen Korpers ist von eiuigem 
Interesse: er entsteht beirn Liisen des gewijhnlichen Kupferacetessig- 
esters in einer griisseren Menge ron  wasserfreiem Methylalkohol unter 
Abspaitnng der Halfte des Esters: 

CHI. C. 0. CU . 0. C. CE-13 + CH3.OH 
COOCtHg.CH HC. COOCz H5 

Dieser Vorgang stellt sich als Zerlegung eiues Salzea durch 
Alcohol dar, welche in ibrern Resultate der Bildung schwer liislicher, 
basischer Salze durch die B hydrolysirendec Wirkung des Vassers 
analog ist. Man kann also von einer $ : t l k o b o l >  t i s c h z n  S p a l -  
t u n g  (( des Iiupferacetessigesters sprechen. Der Eintritt eine A 1 k o  - 
ho lyse  in alkoholischen Liisungen yon Salzen niit schwachrr Basis 
und Saure lasst sich iibrigens aas der Theorie der Hydrolyse uon 
A r r h r n i u s  und der bekannten Leitfiihigkeit der Alkohole unnlittel- 
bar folgern, wie dies auch Ley2)  schon gethan hat, ailerdings ohne 
die obige Bezeichnung vorzuschlagen. Wir  stehen nicht an. dies zu 
thun. da sich in dem erwahnten Falle die Reaction - wenn aucb 
bisber nor qualitativ durch ihr chemisches Endergebniss (die Bildung 
baaischer Methylate) - experinlentell hat nachweisen lassen. 

Kachdem auch die Spaltung des K u p f e r b e n z o y l e s s i g -  
e s t e r 9 a) diirch M e t b y 1 a 1 k o 11 o 1 n nd des I< u p f e r f o r ni y 1 p 13 e xi y 1 - 

I) W. W i s t i c e n u s ,  diese Berichte 31, 3151 [189SI. 
2, Zeitschr. ffir pbysikal. Chem. 30, 202 [IS99]. 

> a .  a. 0. 




