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der erschopfenden Arbeit von B a m b e r g e r  und E l g e r ’ )  der Gedanke 
voliig fern, die entstandene Siure werde erst sekundar photochemisch 
verestert*). Gerade weil die Bildung der Siiure und des Esters in Alkohol 
swesensgleichea”) photochemische Vorglnge im Molekiil des Nitro-benzaldehyds 
sind, die sich gegenieitig vertreten kBnnen, halten wir die alleinige Be- 
ctimmung der Siurebilduogsgeschwindigkeit nicht fiir ein MaB der chemischcn 
Wirkung der Lichtstrahlung und wahrscheinlich auch der durchddngenden 
Radiumstrahlung. Wir mullten annehmen, dall Hr. K a i l a n  nicht nur einen 
sekundaren Einflafi des 1,Bsungsmittels bei seinen Versuchen feststellen ”), 
bondern die chemiscben Wirknngen der von aullen kommenden Energie ver- 
gleichen wollte und messen daher unsere Einwande gegen die Verwendung 
tles Alkobols bei a l l e i n i g e r  I Bestimmung der Saurrbildung aafrecht er- 
hslten. Unsere anderen Bedenken gegen die pbotochemischo h o r d n u n g  und 
Kegen die h’ichtbericksichtigung von Verunreinigungen erledigen sich durch 
(lie Angahe von selbst, d d  Hr. K a i l a n  mit seiner Untersuchong k e i n e  
q u a n t i t a t i v e n  p h o  t o c h e m i s c h e n  Z ie l e  verfolgen wollte, was aus seiner 
ersten Mitteilung4) nach unserer h s i c h t  nicht hervorging. 

Zum Schlull noch zwei Druckiehlerberichtigungen: 
S. 1210, 54 m m  von unten: zwei 7 mm anstatt 210 mm. 
S. 1214 in Tabelle 5, 1. Spalte sind die Zeiten: 13/4, 3’/s und 7 Stdn. 
Chemisches Insti tut  d e r  UnivorsitHt, 23. Mai 1913. 

240. 1. Wedekind: tZber Calcium-borid. 
(Eingegangeo am 28. April 1913.) 

Die  guten Resultate, die  ich bei . de r  Reduktion vou Oxyden 
strengfliissiger Metalle durch metallisches Calcium im Hocbvakuurn 
erhalten babe5), legten den Gedanken nahe, die Einwirkung von Gal- 
ciurnrnetall auf Salze von feuerbestandigen SuuerstoflsHuren, Silicaten, 
noraten,  Phosphaten usw. zu studieren. Hier  waren die entsprechen- 

I) A. 871, 319 [1909]. 
5) Da es aus den Ausfiihrungen von Hm. K a i l a n  hervorgeht, dafi 

unsere anf die Esterbildung beziigliche Bemerkung S. 1208, 57 mm von oben, 
mifiverstanden werden kann, so ist der fragliche Satz besser wie folgt zu 
lesen: - da in diesem Fall auch der Ester der entstandenen Saure auftdtt. 

3) Nach B a m b e r g e r  und E l g e r  findct z. B. bei Verwendung von Iso- 
propylalkohol, also bei sterischer Hinderung, nur  in verschwindendem MaBe 
Eaterbildung und dafiir urn so mehr Siorebildung statt (vergl. 1. c. 365). 

4) Wiener Sits.-Ber. 121, Abt. H a ,  1329 [1912]. 
5) A. 896, 149ff. [1913]; vergl. auch H. K u k e l  und E. W o d e k i n d ,  

Franz. Patent 419043. 



den Silicide, Roride, Phosphide usw. zu erwarteo, und zwar frei voii 
Kohlenstoff, was i n  Moissaos Lichtbogeoofeo nicht imrner zu errei- 
cben ist. Die Versucbe rnit S i l i c a t e n  sind, wie aus einer letzthin 
in Gemeinschaft mit L. Diirr  an aoderem Orte I) veroffentlichtcit 
Arbeit hervorgeht, recht unbefriedigend ausgefallen; die Reaktion ver- 
liiuft zwar niit rnanchen Silicaten sehr eoergisch, aber ein re ior i  
Silicid lielj bich auf diesern Wege nicht darstellen. Besondew storeuil 
machte sich hei der Aufarbeitung der rohen Reaktionsprodukte day 
partiell gebddete Calciumsilicid bernerkbar, welches durch Wasser rind 
Sauren unter Bildung unloslicher Verbindungen zersetzt wird. 

Bei der Reduktion YOU B o r n t e n  war dieser Ubelstand nicbt zii 

befurchten, da  im allgemeinen’ d i e ” B o r i d e ” ~  a&h”ii%j&<gen der’ Erd- 
alkalimetalle - gepen Wasser und SHuren bestandig sind. Besonders 
aussichtsvoll erscbieo die Darstellung des C a l c i u m  b o r i d e J  (au9 

Calciumborat uod Calciummerall), da hier keiue Kornplikationen 211 

befiirchten waren. 
Calc iurnbor id ,  CaBs,’ ist’von H. Moissanz) dargestellt worden und 

zwar zunichst au8 Bor und Atzkalk in1 Kohlerohr mit StrBmen von 900 Amp., 
d.mn aus Bor und Calciumcarbid i m  elektrischeu Ofen; in beiden Fillen war 
die Ausbeute minimal. Bessere Resultate erzielte Yoissan ,  als er ein Ge- 
menge von scliarf Ketrocknetem Calciumborat, Aluminium und Zuckerkohle 
im Kohletiegel mit Hilfe eines Stronies von Y O 0  Amp. erliitzte. Das &gent- 
liche Iteduktionsmittel war Ider Aluminium, wirhreud die Kohle lediglich die 
Bildung von Tonerde verhindern sollte, welche sich nachliw Ton dem gebil- 
deten Calciumborid kaum noch trennen liBt. Die $uFarbeitung dea Roliprtv 
duktes ist nicht ganz einfach, da verschiedene organische Substanzen zu ent- 
fernen sind. Ein reines Rorid kann man auf diesem Wege iiberbaupt niclir 
erhalten, da der unvermeidliche Kohlenstoff sich in  den Priparaten uicht IIUI‘  

in freiein Tustaode, sondern auch an Bor gebuuden - a h  Koblenstollburitl 
CBs - findct. Durch diese Verunreinigungen wird sogw die Farbr du- 
Moissa n schen Calciumborides beeinflufit; Moi s s a n  bescbreibt es-als s c b war  - 
z es  , gllnzendes, krystallinisches Pulver, ‘welchcs unter dem Mikroskop kleinr, 
rechtwinklige Krystalle erkennen IiBt,  die wenn sie selir d h n  sind, ‘durcli- 
sichtig oder hellgelb geflrbt erscheinen. 

])as von rnir gewonnene k o h l e n s t o f f f r e i e  C a l c i u m b o r i d  ist 
h e l l b r a u n  gefarbt, etwa von der Farbe des reinen Silberosyds; 
es entbiilt etwas Eisen und Silicium, da Calciummetall eiostweilen 
noch nicht i n  geniigender Reinheit zu haben ist. Die Dnrstcllung 
nach dem neucn Verfahren ist einfach und bequem; auch ist die Aus- 
beute gut. 

Der Versuch bestatigte rneine Erwartuogen. 

_ _ _ ~  

1) 2. Ang. 15, 1265ff. [1912]. . 
2) Nacbtriige zu :  Der elektrische Ofen: deutsche Ausgrbe von Th. Ze t tc l  

Berlin 1900. S. 32. 



D a r s t e l l u n g  v o n  C a l c i u m b u r i d  a u s  C a l c i u m b o r a t  u n d  
C a l c i u m .  

Das erforderliche C a l c i u m - m e t a b o r a t  kann durch Fallen von mii6ig 
konzentriertcn BoraxlBsungen mit Chlorcalciom bereitet werden. ZweckmirBig 
vcrfiihrt man nach den Angaben der Literatur’), indem man von BorsPure, 
Kaliumhydroxyd und wasserfreiem Chlorcalcium ausgeht. Man arbeitet mit 
einem kleinen Uberschull von Calciumhydroxyd, den man durch Wascheo mit 
etwas Chlorammonium-Lbsunp wieder entlernt. Der auf einer Nutsche abge- 
sogene Niederschhg (CaBp 04 + 6 H, 0) wird nach vorsichtigem Auswasahen bei 
loo0 getrocknet und durch Glahen in einer Platinschale entwiissert. 

30 g fein gepulverteb Galciumboaat,. wurden wit 50 g,?) feioen 
Calciumspiinen inuig gemengt und in die friiher beschnebene 
eiserne Bornbe’) gebracht, uelche rnit Riicksicht auf die geringe 0x7-  
dierbarkeit des erwarteten Calciurnborides nur mit der WaMerstrahI- 
p u m p e  evakuiert zu werden brauchte. Beim Erhitzen des flahrbodens 
auf dunkle Rotglut machte sich die Reaktion durcb gelindeo Erglhben 
d e s  unteren Robreodes bemerkbar; bei Verwendung von absolut 
trocknen Ausgangsmaterialien war sie aber niemals heftig. Nach dern 
Erkalten konnte das  Reaktionsprodukt als poroser Kuchen aus dem 
Rnhr bequem herrusgebracht werden. Die PuBere Kruste wurde 
aiechanisch entferot. worauf die Hauptmasse fein zerrieben und 211- 

aoiichst mit verdunnter Essigsiiure. dann rnit verdhnpkr  Salzsaure i n  
der  Warme behandelt wutde. Sobald die Gasentwieklung ganz auf- 
gehbrt  hat, wird mit heiBem Wasser grundlich ausgewascheo. Scbliefi- 
lich wird bei 100° getrocknet Die Ausbeute betriigt durcbscbnitt1ic.h 
e t w a  9.5 g, entspricht also - bezogen auf die verwendete hlenge 
Calciumborat - der theoretischen Ausbeute. 

Die A n  a l y s e  des Calciumboridea gestaltete sich verhltniemdig einfach. 
Die be1 200° im Vakuum getrocknete Substanz wird vorsichtig in mBil3ig kon- 
xentrierler Salpetersiure gelBst, wornuf mit Wasser verdiinnt und wiederholt 
zur Trockne verdampft wird. Nach dem hufnehmen mit Wasscr wild ciiic 
. kleinc Menge Kierelsiiure abfiltriert, gewaschenyund fiir bich bestimmt. Iiii 

Filtrat wird etwa vorhandenes Eisen mit Ammoniak gefallt nnd schli&Iwli 
das  Calcium mit Ammonoxalat niedergeschlagen. Zur Borbestimmung wird 
die Substanz mit schmelzender Soda aufgeschlossen, die Schmclze in Was~ar  
gespiilt und vorsichtig in verdunnter Salzsiure gelost, worauf man die iiber- 
schtssige Siiure mit Natroolnuge abstumpft und die L6sung etmo a/, Stunden 

I) Meyerhofer  und van’t Hoff, A. 861, 101 [1906]. 
2l Wcnn man annimmt, da8 die Reduktion nach der Gloichuog 3CaBtO+ 

+ lOCa = CaBs + lBCaO verllufr, PO wiren ungeftihr gleiclie Teile Bowt 
und Calcium zu verwenden; urn m6plicbst vollsthd,ge Reduktion zu erzirlcn, 
zog ich es vor, mit einem grol3en Uberschul) an Calciummetall zu operierzn 

E. Wedekind ,  A. 395, 153 [1913]. 
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am RtickfluSkuhler bis zur viilligen Vertreihung der Kohlensiurc sieden. lallt- 
SchlieBlich wird die Borsiure in  hekannter Weise titrimetriseh bestimmt. 

Die besten Proben ergaben bei der Analyse folgende Zahlen: 
0.3204 g Sbst.: 0.1648 g CaO und 0.0053 g Fea03. - 0.5007 g Sbst.: 

0.2580 g CaO, 0.0083 g Feg O3 und 0.0038 g Si 0,. - 0.0300 g Sbst.: 0.0185 g B.. 
- 0.0600 g Sbst.: 0.0366 g B. 

CaBs. Ber. Ca 37.81, B 62.14. 
Gef. 3 36.77, 36.80, D 61.60, 61.0 Fe 1.15, 1.12, Si 0.36. 

Meistens enthalt das Calcium-borid - ahgesehen von e twas  
Eisen I )  - geringe Mengen eines in Salpetersaure unloslichen Ruck-- 
standes, der in] wesentlichen aus Siliciurn bezw. Kieselsaure besteht '). 
Diese Verunreinigungen stammen aus dem verwendeten Calciumme-- 
tall 

schon erwahnt, ein feines,, hellbraunes Pulver; unter dem Mikroskop 
bieht es krystalliniwh .'aus. Das spexifische Gewicht des gepreaten 
Pulvers ergab sich zu 2.11 bei 1 8 0 ( M o i s s a n  fand 2.33 bei 150). Cal- 
ciumborid 1aI3t sich mit einer gewohnlichen Presse fur Molekularge- 
wichtsbestimrnungen ziemlich leicht zu Pastillen pressen; dieselben 
halten sich in trockner Loft gut, zerfallen aber unter Wasser ziemlicb 
whoell. Calciumborid erwies sich als ein Leiter des elektrischem 
Stromes; erzeugt man einen Lichtbogen zwiscben zwei aus dem Boricb 
gepredten Elektroden, so findet zwar teilweise Oxydation unter Bil- 
dung eines weifleu Beschlages statt, die Hauptmasse fiirbt sich a b e r  
dunkler und sintert zu einern kornpakten Klumpen zusamrnen. Diese  
gesioterten Stiicke sind auberordentlich hart '); man kann darnit Glas  
schneiden und spalten, wie mit einem Diamanten. M o i s s a n  hat Cal- 
ciumborid im elektrischen Ofen geschmolzen und beobachtete, daI3 d a s  
kompakte Material van Wasser unter Entwicklung von Wasserstoff 
und Acetylen angegriffen w i d ;  er  vermutete die Bildung eines anderen 
Borids, das leicht zeraetzt wird. E s  ist aber wohl kaum ein Zweifel, 
daY sich im Lichtbogenofen unter dem EinfluB des Kohledarnpfes teil- 
weise Calciumcarb id gebildet hatte. Das yon mir gewonnene kom- 
pakte Borid ist gegen Wasser ebenso bestandig, wie das pulverforrnige 
.\la terial. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  C a l c i u m - b o r i d e s .  Das Uorid bildet, wie  , 

___ .- 

I )  Das Eiseii liegt vermutlich in Form von Eisenhorid vor. 
2, Eiuige I'raparate, die mit Calcium aus dem Jahre 1910 dargestellt 

waren,  welches bis zu 2.36 o/,, unliislichen Itiickstand nnd bis 2.15 O/O Eisen 
entliielt, waren mit 1.2 Oio Ei6en und 0.77-1 O/O Kieselshre veruoreinigt. 

Vergl. die vor kurzem niitgeteilten Analysen, A. 395, 153 [1913]. 
') Moissan fand bereits, daI3 sein Borid nicht nur Bergkrystall, sondern 

sogar Rubin ritzt. 



Den von hfoissnri bereits studierten c hemiscl ier i  EigcJiiscliaftcn 
(lea C:tlciiiml~orids habe ich nur liinzuzufii:;eii, da13 beirn 13rhitzeii it11 

cler Idaft - unter Glimm-Erscheinungeii - oberflicbliche Oxydation 
eintritt. Man mu13 liingere Zeit (1-2 Stdn.) gliiben, um alles Boric1 
in farbloses Borat zu verwandeln. Gegen Sauren - mit Ausnahme von 
Salpetersaure - ist das Calciumborid bestandig, ebenso gegen fliiasige 
Alkalieu. Scbmelzendes Kali bezw. Soda schlieBen ziernlich schuell 
inif. l m  iibrigen kit das Calciumborid eine indifierente und relativ be- 
stlndige Verbindung I ) .  

Es lag uahe, auch die I)arstellung des B a r i u m - b o r i d s ' )  durch 
Reduktiou des Barium-borates mittels Calcium zii versuchen. Das er- 
Iorderliehe Bariurnborat wurde durch Vermischen berechneter hlengeri 
Bitrythydrat und Borsiiure und Kindariipfen unter Luftabschluli in kry- 
stallisierter Form gewonnen; es wurde daun voni Krystallwasser be- 
Ireit und bis zur Gewichtsk::nstanz gegloht. Ausbeiite: 36 g wasser- 
h i e s  Bariumborat (aus 126.3 g Baryt,hydrat und 12.4 g Borskure). 

Die Kinwirkuog von Calciuiii - es wurde :IUS niiheliegenderi 
(.;riiuden uuc ein kleiner Uberschul3 mgewandt - uud die weitere 
Verarbeitung verlief gang wie bei der oben geschilderteii Darstellung 
tles Calciurnborids. I )as  Reaktionaprodukt sah ebeufalls hellbrauiL ails. 
war aber c a l c i u  rnhaltig trotz oft wiederholte'r Behandlung rnit ver- 
cliinuter Salzsiiure. Die quantitative Analyse ergab 9.7'3 '/o Ca. Es 
liegt d s o  wohl ein Gemisch Y O U  Barium- und Calcium-borid vor. 
Jedenfalls 1afJt sich das Bariumborid :ruf diesem Wege ~i icht  dar- 
stellen. Verlvutlich wird es zwitr z i iokhst  gebildet, aber bei der re- 
Iativ hoheri l'ernperxtur bemkchtigt sich das uoch nicht in  Reaktiou 
getretene Calcium z. T. des Bow, zu dem es offenbar eine gro(3e Ver- 
wandtschalt hat ". 

Meinen fr'ihereu Assisteuteu, den HHru.  Dr. W. hlaitW uud Dr .  
I,. Di i r r ,  deren Mitarbeit ich mich bei dieser I'ntersuchung zti er- 
freuen Latte, sei auch an dieser Stelle besteus gediinkt. 

S t r a W b u r g ,  Auorganische Abteilung des Chemischen Instituts, 
irii April 1913. 

1) M o i s s a n h  Anyabc, daW Culciumborid bcini Erhitzen i i r i  S t  i c : I i h t o l f -  

run1 (bis IOOOO) nicht verindert wird, konntc icli bestiitiKcri ; Iiicrtliircli 
iintcidicidct cs sich sowolll VOUI Calciuiii als iruch V O I I I  l h r .  

2) I'ergl. 11. Moissan,  ii. a. 0. S. 58. 
3) AIIS rliesein Grundc kaon inan auch Bur iiiclit (lurch ticdiiktioii V U I I  

Llursiiurenuliydrid niit Calcium darstellen ; es ontsteht irnmer G l c i u m b o r  id, 
selbst h i  Veraendung eioes grol3en Cberschusses von Borsihreanhydritl. 
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