
M i  tteilnngen. 

262. Arthur Stahler und John Jacob Ellbert: ober die 
Fixation des Luft-Stickstoffes mittele Bor-Verbindungen. 

Erste Mitteilung iiber Urnsetsungen unter hohen Drucken. 
[Aos dem Chemischen lnstitut der Universitiit Berlin 9.3 

(Eingegatigen an1 ?3. April 1913; vorgetragcn in der Sitzung vom 28. April 
von Rrn. A. S t ih le r . )  

Die Fixation des atmosphiirischen Stickstoffs, d. h. seine Uber- 
fiihrung in nutzbriogende chemische Verbindungen, wird bekanntlich 
entweder auE dem Wege der Stickoxyd- oder der Nitrid-Bildung voll- 
zogen. B u s  dem ersteren stellt man sekundiir Nitrate oder Nitrite, 
aus den Nitriden vor allem Cyanide oder Ammoniak dar. Unter 
den Nitriden, die bier in Frage k h m e n ,  sind ala gasformige Z U  

nennen : Dicyan (Cyanwasserstolf) und Ammoniak, als feete: die des 
Calciums, Eariurns, Magnesiums, Lithiums, Titans, Siliciums, Bors, Alu- 
m i n i u m  u. a., sowie die Mehrzahl der Cyanide. 

Die Binduog des Stickstoffs in Form fester Nitride wird heute 
i n  der Regel so nusgefiihrt, daIj ein Oxyd der zuletzt genannten Ele- 
mente, mit Kohle gemischt, bei sehr hoher Ternperntur (meist mit 
elektrischer Energie) im Stickstoffstrorn erhitzt wird. Offenbar ist es 
hierbei rorteilbaft, ein moglichst hochprozentiges Nitrid als Endprodukt 
zu erhalten. D n  nun das  B o r n i t r i d  von allen festen Nitriden weit- 
aus den hiichsten Prozentgehalt an Stickstoff ( 5 6 O / 0 )  aufweist 3, so sollte 
das B o r  zur Fixation des L u f t - S t i c k s t o f f s  gaoz besonders geeignet 
sein. Dam kornmt, daB Borstickstofl neuerdings als feuerbestandiges 
Mnterial vorgeschlagen wurde und sich leicht nicht nur in Ammoniak, 
sondern auch in  Cyanide und Stickosyd uberfuhren IaRt. Trotzdem 
bind iiber die Synthese des Borstickstoifs mittels Luftstickstoffs bisher 
nur  wenig experimentelle Versucbe bekannt geworden. Diese Tat- 
sache gab die Veranlassung zu der nachfolgenden Arbeit. 

I) Einige, im Folgenden mit eineni * versehene Versuche sind ron dem 
einen von uns ( E l b e r t )  zum Teil in den Laboratorien von Geh. Rat W i t t  
i ind Geh. Rat M a t h e s i u s  an dcr techn. Hochschule zu Charlottenburg aus- 
gefiiltrt aorden.  

?) Aluminiumnitrid und Calciumcyanamid, die beiden zur Zeit wichtigsten 
technisclt gewounenen Nitride, entbalten theoretisch 34-35 O/O Stickstoff, ein 
Wert, tler in praxi jedoch niclit annihernd erreicht wird. 
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Die groBe Affinitlt des Bors zu Stickstoff ist bereits in  der Mitte 
des vorigen Jahrhunderts W b h l e r  I) aufgefallen. Er erhielt beim Er- 
hitzen von Boroxyd mit Kohle eine kleine Menge eines weigen, un- 
schmelzbaren Pulvers von der Zusammensetzung B N. W o h l e r  ha t  
auch ermittelt, daB die Substanz ziemlich glatt durch iiberhitzten 
Dampf in BorsSiure und Ammoniak zerlegt werden kann. 1880 er- 
hielt T u c k e r  ein Patent2) auf ein Verfabren zur Darstellung von 
Borstickstoff aus Boraten und Ksohle bei Rotglut zur NHa -Bereitung. 
Nach der Beschreibung arbeitend, erzielt man jedoch in maximo eine 
Ausbeute von ca. 26 O l 0  B N  (s. u.). Zebn Jahre  spiiter fiihrte W a l t e r  
H e m p e l a )  einige Versnche aus, um den EinfluB von Druck auf die 
Reaktion 

zu stiidieren. H e m p e l  erbitzte BorsLure rnit Kohle und Stickstoff 
unter erhbhteni Druck im Porzellanrohr auf Rotglut und erhielt fol- 
gende Ausbeuten : (Das verwandte Porzellanrohr fal3te etwa 1 Q Sub- 
stanz ')). 

B s O a + N 1 + 3 C = 2 B N + 3 C O  

Erhalten wurden bei : 

Erhitzuugsdauer 

15 Minutc 
heller Hc 

Druck des 
Stickstoffs 

busbeutc 
an BN 

Auf das  Nitrid-Verfahren von M e h n e r 5 )  braucht hier nur  hin- 
gewiesen z u  werden, da es in  seiner Anwendung aut Bor zu keineo 
gunstigeren Ausbeuten fuhrt als das T u c k e r s c h e  Verfahren. Bei 
einer groBen Reihe weiterer Arbeiten, die die Bildung von B N  be- 
treffen, wurde nicht freier Stickstoff, sondern Ammooiak, Harnstoff 
usw. verwendet; sie kommen daher fur unsere Untersuchungen, die 
sich in erster Linie mit der Fixierung f r e i e n  Stickstoffs beschiiftigen, 
nicht in  Betracht. 

A 1 Ig e m e in e r A r b  e i  t s w e g. 
Bor  kommt in der Natur meist in Verbindung mit Sauerstofi vor 

uud zwar in Form von Borax, Borocalcit, Boracit, B o r s h r e  usw. 
Will man Borstickstolf aus  einer dieser Substanzen darstellen, so mu8 
man die Reaktion in zwei Stufen verlaulend annehmen: I. Reduktion 

I )  W B h l e r  und D e v i l l e ,  A. 101, 118, 347 [1850]. 
2) D. R.-P. 13392, K1. 75. 
') B. 23, vergl. 1. c. 8390, Zle. 7 v. u. 
$) D. It.-P. Nr. 88999, K1. 12 i,  Gr. 29. 

3) B. 23, 3388 [1890]. 
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des Boroxydes oder Borates zu Bor oder Borid und 2. Vereinigung 
des so gebildeten Bors oder Borides mit StickstoTI. 

Als wichtigstes R e d u k t i o n s m i t t e l  der Borverbindungen ist, 
wie bereit6 oben erwahnt, K o h l e n s t o f f  anzusehen. 

Neben diesem ist als reduzierendes Agens fur Borate nach 
W. H a m p e ' )  der e l e k t r i s c h e  S t r o m  zu nenoen. 

Auch C a l c i u m c a r b i d  ist, wie irn Laufe dieser Arbeit gefunden 
wurde, bei hohen Temperaturen ein gutes Reduktionsmittel fur Borate 
bezw. Boroxyd. 

Bei der A d d i t i o n  d e s  S t i c k s t o f f s  a n  B o r  ist eine Reihe 
wichtiger Punkte zu berucksichtigen, so die Zersetzungstemperatur des 
Borstickstoffs, Einf luB von Druck,  Temperatur, Erhitzungsdauer auf 
seine Bildung u. a. m. Der experimentelle Gang unserer Untersuchung 
war  danach folgender : 

Es'wurdeo bestimmt: 
I. die Bedingungen zur Reduktion von Boroxyd oder eines 

1. durch Ihhitzen von Boroxyd mit Kohle, 
2. durch Elektrolyse von geschmolzenem Borax, 
3. durch Erhitzen von Borsaure mit Calciumcarbid, 
4. durch Erhitzen von Borocalcit mit Kohle, 
11. der Zersetzuogspunkt von Borsticlcstoff, 
111. der Eiuf luB YOU Tempcratur, Erhitzungsdauer und Druck 

Borates zu Bor oder Borid: 

auf  die Bilduug Y O U  Borstickstoff. 

An a1 y s e n  m e  t h o d  e. 
Die bei unseren Versuchen erzielten Ofenprodukte konnten enthnlten : 

Borstickstoff, Bor, Kohlenstoff, gelegentlich wohl auch Borcarbid und Bor- 
suboxyd. I n  der Mehrznhl der FBlle war nur die Bestimmung des gebun- 
denen Stickstoffs erfordcrlich. Diese war mit vielen Schwierigkeiten ver- 
kniipft, vornehmlich wohl wegen der liohcn Temperatur, bei welcher das 
Nitrid gebildet war. Zwar Kird Borstickstoff durch hberhitzten DampF quan- 
titativ zerlegta) ; die hierzu erfordcrliche Temperatur und die notwendige 
Dampfmenge gestaltet die Methode jedoch fiir quantitative Arbeiten um- 
stsndlich. 

Auch die Kjeldahlsche bfethode zur Bestimmnng von Stickstoff ver- 
sagte im vorliegenden Falle, wahrscheinlich ebenfalls megen der hohen Tem- 
peratur, bei welcher die Reaktion stattgeiunden hatte. Es wurde daher be- 
schlossen, das Ni t r id  m i t t e l s  geschmolzenen  N a t r i u m -  oder  Kal ium-  
h y d r o x y d e s  z u  zer legen  und das freiwcrdende Ammoniak  zu titrieren. 

l )  Ch. Z. 12, 811 [1588]. 
2, W. Hempel  hat z. B. B N  auF diese Weise analysiert. 



Diese Umsetzung konnte weder in Gias- noch 
werden, da diese durch die Alkalien heltig 
zeigten sich eiserne Schiffchen als ziemlich 
vermendet. 

in PorzellangefiiDen ausgefiihrt 
angegriffen wurden. Dagegen 
bestitndig und wurden daher 

Die D u r c h f h h r u n g  d e r  A n a l y s e  gestaltete sich folgendermalien: 
Eine gewogene Substanzmenge wurde in einem eisernen Schiffchen mit 

der gleichen Menge Natriumhydroxydes versetzt und in eincm eisernen Rohr 
2 Stunden auf etwa 400O erhitzt. Das freiwerdende Ammoniak wurde mittels 
Wasserstoffstromes durch eine bekaunte Xenge "/,o-Salzsaure.LBsung getrieben, 
die spLter zorucktitriert und auE Ammoniak bezw. Stickatoff umgerechnet 
wurde. Die Temperatur durfte nicht zu hoeh sein, denn Eisenoxyd und 
Eisen beginneo bei 5000 das Ammoniak zu zersetzen. Zahlreiche Versuche 
zeigten, dali zwisclien 40O0 und 450° kcin Ammoniak durch das eiserne Rohr 
zersetzt murde, so da13 durch die soeben mitgeteilte Methode schr zutrieden- 
s tel lende Result st e erlnn gt  wurden. 

Das B o r  wordc uach der Methode von R o s e n b l a d t l )  und Goocha)  
bestimmt. Zur Trennung von B und B N  wurden dic Substanzen mit heiber, 
verdiinnter Salpetersiurc a m  Rhckflulikuhler behandelf, wobei zwar das Bor, 
aber nicht das Bornitrid oxydiert wurde. Letzteres wurde nbiiltriert, aus- 
gewaschen, dtw Filtrat rnit Natronlauge neutralisiert uud nach der R o s e n -  
b l a d t - G o o c  hschen Methode behandelt. Der freie K o h l e n s t o f f  wurde 
nacli der Methode yon W o h l e r 3 )  bestimmt, indem der bei der Behandlung 
mil  Chlor verbleibende Riickstand im Verbrennungsolen zu Kohlensiiure ver- 
brannt murde. Die Methode ergab sehr gute Resultate. Sie lieferte auch 
eine nnniihernde Schiitzung des Gehaltes an reinem Bor und anwesendem 
Stickstoff, da bei etwa 800° Bor mit dem Cblor B o r t r i c h l o r i d  bildete, 
welches gad6rmig entwich, wzhrend der Borstickstoff nur i n  geringem Grade 
anpegrifien wurde. Daher lieferte die GewichtsdifFerenz der Substanz vor 
und nach der Behandlung mit Chlor annahernd die ursprunghh anwesende 
Bormenge, wahrend andererseits das Gewicht des nach der Verbrennung des 
Kohlenstoffes verbliebenen Riickstandes den Betrag an Boretickstoff angab. Da 
ein wenig Borstickstoff durch das Chlor angegriften wurde, so waren diese 
beiden Bestimrnungen natiirlich nur anniihernd. 

Esperimenteller Gang der Untersnchnng. 

1 .  E r h i t z e n  v o n  B o r o x y d  u n d  Kohle.* 
Bei  den folgenden drei  Versuchen wurden je  ca. 2 g eines innigen 

Gemenges von gleichen Teilen Boroxyd und Zuckerkohle eine Stunde 
lang in einem Graphitschiffchen im Yelektrischen Widerstandsofen, und  
zwar bei 1000°, llOOo und 1200O bezw. erbitzt. Das Endprodukt  

1. R e d u k t i o n  v o n  B o r o x y d  o d e r  B o r n t  zu Bor o d e r  B o r i d .  

I) Fr. 26, 18 [1887]. 
3 Fr. 26, IS u. 364 [1887]; Am: 9, 23 [188i]. 
3, Fr. 8, 401 (18691. 



wurde mit sehr verdiinnter SalzsLure behandelt, filtriert und der Ruck- 
stand eine Stunde lang im E r l e c  meyer-Kolben am RuckfluSkiihler 
mit konzentrierter Salpetersaure gekocht. Beide Lijsungen wurden 
dann auf Rorsiiure gepriift. 

aktion auf Borsiiure, die Salpetersiurel6suug nur geringe. 

Lijsung. 

16sung, dagegen starke Rcaktion i l l  der SalpetersBrireliisiing. 

Z u c k e r k o h l e  bei  1200O r e d u z i e r t  w i r d .  

a) Teniperatur 10000. Die vcrdiinntc Snlzsaurelijsung gab stnrke 1-h- 

b) Temperatur 1100O. Sehr deutliche Reaktion nut Rorsaure in jeder 

c)  Temperatur 12000. Keino Keaktion auf Borsaure in der Salzsiiure- 

Aus den drei Versucheo geht hervor, dall R o r o s y d  d u r c h  

2. D u r c h  E l e k t r o l y s e  v o n  Borax.'  
Etwas Borax wurde in einem Hessischen Tiegel bei dunkler Rot- 

glut geschmolzen und dann unter Verweodang zweier K o h l e n e l e k -  
t r o  d e  n elektrolysiert. Bei dieser Ternperatur war der Widerstand 
der gesclirnolzenen hIasse sehr groS, so daS eio Strom run n u r  
4 Amp. bei 65 Volt Potentialdifferenz hindurchging. 

E 6<> 
T w = - = = 16.25. 

Die Temperatur der Schmelze wurde dann durch Erhitzen des 
Tiegels gesteigert, wobei der Widerstand aufierordentlich fiel. Bei 
sehr heller Rot-, fast WeiSglut betrug die Stromstiirke bei eioer 
Spannung von 15 Volt 15 Amp.,  d. h. der Widerstand war aut 1 Ohm 
gesunken. Dies war zuruckzufiihren auf das abgeschiedene Bor, 
welches einen auI3ergewiihnlicb hohen Temperaturkoeffizienten fur die 
elektrische Leitflihigkeit besitzt '). Nach eioigeo Minuten brach die 
Kohlenanode an der OberflHche der Schmelze ab;  sie wurde darauf 
weiter eiogetaucht und brach wieder ab. Pas an der Anode abge- 
schiedene BhOr-Ion gab niimlich seinen Sauerstoff ab und verbrannte 
den Kohlenstoff sehr schnell. Daher wurden E i s e n e l e k t r o d e n  an 
Stelle der Kohlenelektroden gebracht. Sie bewiihrten sich zwar etwas 
besser, brachen aber schlieljlich auch ab. Beim uiichsten Versuch, 
der unter Verwendung von Eisenelektroden ausgefiihrt wurde, wurde 
der Borax zunlchst geschmolzen, dann nu€ WeiSglut erhitzt und iiiit 
einer durchschnittlichen Stromstarke von 38.1 Amp. 38 Minuten laug 
elektrolysiert. Die in diesem Fnlle erforderliche Spannung betrug our  
18 Volt. Das Endprodukt wurde mit verdunnter Salzsiiure zwecks 
Losung des Borax behandelt urtd der Ruckstand, der aus reinem Bor 
bestand, bestinimt. Gefundenes Bor : 0.40 g. 
- - _  

1) W c i n t r a u b ,  Transact. of the Anier. Electrochem. SOC., 16 [1909]. 
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Dieser Wert  entspricht einer Stromausbeute YOU etwa 12.2 O / O  der 
Theorie, wenn angenommen wird, daI3 die Bildung des Bors auf eine 
Reduktion des Anions B, 0 7 ”  durch das an der Kathode abgeschiedene 
Natriuni zuruckzufuhren ist’). 

3. R e d u k t i o n  v o n  B o r s i i u r e  m i t t e l s  C a l c i u m c a r b i d ,  CaC,. 
Eine innige Mischung von 2.5 g Borsaurehydrat nnd 2 g Calcium- 

carbid murden 30 Minuten lang i m  Graphitschiffchen in einem elek- 
trischen Widerstandsofen nach T a m  m a n  nschem Prinzip (Fig. 1) bei 
1625O erhitzt. 

Ein Kohr aus dichtem Graphit wurde zwischen zwei eiserne Backen ge- 
prel3t und mit zerstoaener Holzkohle umgeben, die durch einen Schamotte- 
zylinder in  ihrer Lnge festgehalten wurde. Das Rohr wurde beiderseits mit 
gut passendem, durchbohrten Graphitstopfen versehen, durch welche der Stick- 
stoff zu- bezw. abgeleitet wurde. 

Die Temperatur wurde mittela eines optischen Pyrometers nach K u r l -  
baum und H o l b o r n  gemessen. Ein in daa Stromfeld des verwendetrn 
Dynamos eingeachalteter Rheostat gestattete eine guta Regulierung des Stromes, 
wodurch eine sehr zufriedenstellende Kontrolle der Temperatur im Ofen er- 
zielt wurde. 

Das Produkt schmolz zu einer harten, schwarzen, metrllischen 
Masse zusammen, welche sich in sehr verdiinnter Salzsaure beim 
Erhitzen teilweise loste und einen feinen, schwarzen Rtickstand hinter- 
iieI3, der IZaliumpermanganatlOsung entfarbte. Er wurde daher als 
Bor angesprochen. Die beim Auskochen verwendete Salzsaure ent- 
hielt das  Calcium. 

Das Reaktionsprodukt war nach dieser q u a l i t a t i v e n  Untersuchung 
das bereits fruher von M o i s s a n 2 )  auf einem anderen Wege darge- 
stellte C a l c i u m b o r i d .  Sollte sich dies bestiitigen, so ware der ge- 
schilderte Weg eine sehr bequeme hfethode zur Darstellung der  
Substanz. 

4. R e d u k t i o n  v o n  R o r o c a l c i t ,  C a B , 0 7 . 4 H P 0 ,  m i t t e l s  K o h l e .  
Eine griiflere Menge des naturlichen Minerals wurde z u n h h s t  

fein gemahlen und dann innig rnit Zuckerkoble im Verhiiltnis zwei- 
einbalb Gewichtsteile Mineral zu einem Gewichtsteil Koble gemengt. 
Die Mischung wurde darauf im RO filer-Ofen in einem Kohlentiegel 
eine Stunde lang auf 1000° bis zur vollstiindigen Vertreibung des 
Krystallwassers erhitzt. 

Bestimnite Mehgen dieser Mischung wurden nunmehr im Wider- 
standsofen 30 Minuten lang auf 1280°, 1400O und 17W0 bezw. erbitzt. 

1) Vielleicht bewahren sich Elektroden aus Magneteisenstein beaser. 
2, Moissan, Der elektrische Ofen. Kaehtriige, S. 33 [1900]. 



2066 

I n  keinern Falle wurde Calciumborid gebildet. Wurde jedoch Stick- 
stoff uber das auf die genannten verschiedenen Temperaturen erhitzte 
Produkt geleitet, daon wurde ein grol3er Teil dea Gases absorbiert, 
und dns Reaktionsprodukt lieferte bei Behandlung mit geschmolzenem 
Atznatron etwas Arnmoniak I ) .  

Der genaue Mechanismus der Reaktion zwischen Calciurnborat, 
Kohle und Stickstoff ist oicht festgestellt wordeo. Da jedoch Cal- 
ciumcarbid in  dern bei 1800" entstehenden Produkt und ferner Cal- 
ciumcysnamid errnittelt wurde, wenn die Reaktion in der ersten 
Hllfte der Dauer bei 1800O und in der letzten Halfte bei 1400O aus- 
gefuhrt wurde, so wurde folgende Gleichung fur wahrscheiolich ge- 
balten : 

C a B 4 0 , + 8 C + 3 N ~ = 4 B N + C a C N 2 + 7 C 0 .  
Hiermit stirnrnte auch die iu dem Reaktionsprodukt gefundene 

Aus den soeben beschriebenen Versuchen ergab sich Folgendes: 
Da die elektrolytische Methode zur Reduktion von Borax nur 

schlechte Ausbeuten lieferte und ferner Calciumborid, das bei der Re- 
dukt.ion von BorsHure mittels Calciumcarbid erhalten wurde, sehr 
leicht schmilzt und dadurch die Einwirkung von Stickstoff in die  
innersten Teile der Masse verhinderte, wurde beschlossen, die Bildung 
von BorstickstofF, d. h. die Fixation des Stickstoffs 1. aus BorsHure 
und 2. aus Borocalcit unter Anwendung von Kohle als Reduktions- 
mittel zu bewirken. 

Stickstoffmenge (46 o/o) sehr nahezu iiberein. 

11. D e r  G r a d  d e s  t h e r m i s c h e n  Z e r f a l l s  Y O U  B o r s t i c k s t o f f .  
Zur  Bestimmung des thermischen Zerfalls voo Horstickstoff ') 

wrirde zunachst 0.73 g reines, amorphes Bor in eioem Graphittiegel 

I )  Wir haben hier ein sch6nes Beispiel fur die bekanntc Tatsache, daB 
zur Reduktion eines Oxydes durch Kohle mitunter eine wesentlich niedrigere 
Temperatur erforderlich ist, wenn ein Gas anwesend ist, das sich mi t  dem 
Reduktionsprodukt verbinden kann, als in Abwesenheit eines solchen. Die 
Reaktion zwischen C a l c i o m b o r a t  und Kohlenstoff  allein geht bei 14000 
noch nicht vor sich. 1st jedoch S t ickstof  f zugegen, so wird eine betrachtliche 
Nenge des Salzes rcduziert, und das Reduktionsprodukt verbindet sich mit 
tleni Stickstoff. Der Vorgang ist ganz ahnlich der Bildung von Bortrichlorid 
hei Einwirkung von Chlor auf ein Gemenge von Boroxyd und Kohlenstoff. 
Die hierxu erforderliche Temperatnr betriigt nur etwa 9000, bei welchem 
I'unkt weder Kohle noch Chlor a l l e i n  imstande sind, das Boroxyd anzu- 
greifcn. 

a)  Fur die Zwecke unserer Arbeit geniigte die Bestimmung des Zerfalls 
bei Gegenwart von Kohle. 
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bei 1600O unter einem Druck ron  60 h-g Stickstoff pro Quadratzenti- 
meter 15 Minuten lang in dern weiter unten (Fig. 2-4) beschriebenen 
elektrischen Druckofen erhitzt. Das Reaktionsprodukt wog 1.18 g und 
enthielt nach der Analyse 94.3OlO B o r s t i c k s t o f f .  

Etwa 0.3 g dieses Nitrids wurde darauf in einern Graphitschiff- 
chen in einer Atrnosphare von Stickstoff im elektrischen Widerstands- 
ofen 15 Minuten lang auf 2000O erhitzt, urn die Verunreinigungen aus- 
zutreiben. Der analysierte Riickstand bestand aus 99.5 O l 0  Borstickstoff. 

Eine abgewogene Menge dieses Bornitrids wurde darauf auf einern 
Graphitschiffchen in einer Atrnosphare von Stickstoff 1.5 Minuten lang’ 
auf 1700°, 1800’J,20000 und 2’2000 erhitzt. Es trat kein Gewichtsverlust 
ein. Ers t  beirn nachstmaligem Erhitzen auf 2450O wurde nach 15 Mi- 
nuten das Nitrid Pollstandig zersetzt’). 

Der im Schiffchen vorhandene Riickstand bestand aus einer schwarzen, 
geschmolzenen Masse, die Glas ritzte u n d  sich nach allen Eigenschaften a b  
B o r c a r b i d  erwies. Demnach ist offenbar dcr Borstickstoff bei der ange- 
gebenen Temperatur zersetzt worden, und das in Freiheit gesetzte Bor hat 
aich mit dem Kohlenstoff des Schifichens zu Bormrbid vereinigt. 

111. D e r  E i n f l u S  v o n  T e m p e r a t u r ,  E r h i t z u n g s d a u e r  u n d  
D r u c k  auf  d i e  B i n d u n g  v o n  S t i c k s t o f f  r n i t t e l s  B o r v e r b i n -  

d u n g e n .  
A) U n t e r  A n w e n d u n g  v o b  B o r s a u r e .  

G l e i c h u n g :  B z 0 3 + 3 C : + N p = 2 B N +  3CO. 
a) E i n f l u B  d e r  T e r n p e r a t u r . ”  

Ein inniges Gernenge von 1 3  Gewichtsteilen I 3 3 0 3  und 11 Ge- 
wichtsteilen Zuckerkohle wurde ein fur allernal hergestellt und bei 
allen folgenden Versuchen benutzt ’). 

Ein bestirnmter Betrag dieser Mischung, etwa 2 g, wurde im Gra- 
phitschiffchen eine Stunde lang unter einer Stickstoffatmosphare im 
Widerstandsofen auf Temperaturen erhitzt, die zwischen 1240’ und 
2050° variierten. 
~- ~ 

I) Hiermit steht nicht ganz im Einklang eine Beobachtung von Wein-  
t r a u b ,  der auf dem 8. Internationalen KongrcB fiir angewandte Chemie in 
New York Mitteilung davon gemacht hat, daS Bornitrid noch bei 25000 feuer- 
hesthdig sei; allerdings mar die Erhitzung nicht in einer Umgebung von 
Kohlenstoff bewirkt worden. 

a)  Die Mengen eotsprachen eincm CberschuB von Kohle, um eincrseits 
die vollsthdige Reduktion des Boroxyds sicher zu stellen und andererseits 
dem Stirkstoff eine bessere Einwirkung aaf das in Freihcit gesetztc Bor zu 
gestatten. 



2068 

Der Ofen wurde auf die in der Fig. I wiedergegebene Art angeordnct, 
Im 

Reaktionsprodukt wurde dann 
der Rorstickstoff bestimmt, in 
einigen auch die ungebundenen -. Mengen Bor uud Kohlenstoff. 
Die prozentuale Ausbeute an Bor- 
stickstoff wurde in jedem Falle 
ermittelt durch Division des ge 
samten Betrages an Borstickstoft 
in der Substanz durch die miig- 
liche theoretische Menge unter 

daB das gesamte 
in der angewandten Mischung vorhandene Bor 3us Borstickstoff bestiindtl. 

Mehr als 40 Versuche dieser Art  wurden ausgefuhrt. Die Ergeb- 
nisse waren aber nicht sonderlich zufriedenstellend, soweit die zur 
Erzielung der maximalen Ausbente erforderliche Temperatur i n  Frage 
kornmt. Folgende Reihe illustriert einige der so erhalteneu Resultate. 
Die Dauer der Erhitzung betrug bei jedem Verauch eine Stunde. 

wobei der Stickstoff aus einer Bornbe iiber die Substanz geleitet wurde. 

Fig. 1. Elektrischer \Viderstandsofen. der 

T a b e l l c  I. 

1 
2 
3 
4 

(i 
7 
8 
9 

10 

) 

-- -~ 

tngewandte 
Menge 

<r -- 
1.85 
1.90 
“30 
2.30 
2.00 
?.70 
“80 
2.10 
2.10 
2.60 

ratur 

1240° 
1300O 
1 360° 
1 440° 
1510O 
1535O 
1635O 
1670O 
18000 
19100 

O/O 

0.0 
1.10 
6.03 

13.8 
95.1 
20.7 
26.6 
12.1 
15.5 
17.9 

Aus den Versucheo geht hervor, da13 die Bilduog des Borstick- 
stoffa bei etwa 1300O beginnt und die giinstigste Versuchstemperatur 
etwa zwischeu 1500O und 170O0 liegt. 

Die Ursache der UnregelmiiDigkeiten in den Ergcbnissen oberlialb 1500° 
konnte nicht bestimmt festgestellt werden. Da amorphes Bor bei etwa 1600° 
sich zu vedliichtigen beginnt I ) ,  wurde vermutet, dall darin vielleicht die Ur- 
sache der UnregelmiiDigkeiten liegen kBnnte. Dies war jedoch nicht dar Fall. 
So wurden z. B. einige bci verschiedenen Ternperaturen erhaltene Reaktions- 
produkte auE freies Bor snalysiert, wobei folgende Ergebnisse erhslten wurdcn : 

I) Wein t raub ,  Transact. of the Amer. Electrochem. SO~.,  14 [1909]. 
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b) E i n f l u B  d e r  E r h i t z u n g s d a u e r .  
Dasselbe Gemisch von Boroxyd und Zuckerkohle wie bei den 

soeben beschriebenen Versuchen wurde im T a m  m a n  - Ofen bei einer 
Temperatur von ca. 1 800° verschieden lange erhitzt. Hierbei wurden 
folgende Ergebnisse erh alten : 

prozentualer 

T a b e l l e  3. 
- 

Nr. I Temperatur 
I 

I 

Mitzungsdauei 

Minuten 

15 
2 I) 
20 
30 
60 
70 

anpowandte 
Menge 

b? 

3.00 
3.00 
3.00 
1.30 
1 . 9  
2.10 

~ Ausbeate an BN 

010 

15.6 
22.8 
19.1 
23.77 
17.0 
15.5 

AuBerdem wurden zwei Versuche von je einer halben Stunde 
n a u e r  ausgeftihrt, und zwar der erste bei 1875O wiihrend der ganzen 
Zeit, der zweite dsgegen zunachst 20 hlinuten bei 1860O und dann 
noch 10 Minuten bei 1490O. Hierbei wurden folgende Ergebnisse e r .  
halten : 

T a b e l l o  4. 

1 
2 

1.30 
10 11.40 

23.8 
28.4 

Daraus geht hervor, dalj die Erhitzungsdauer nicht 30 Minuten 
iiberschreit,eu darf, und bei hoheren Temperaturen 20 Minuten geniigen. 

Auch hier lassen die Resultate im Stich, wenn man versucht, eine Regel- 
rnaigkeit daraus abzuleiteo. Wenn auch aus den beiden letzten Versuchen 
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sich ergibt, daB bei hijheren Temperaturen, d. h. oberhalb 1800°, die Steige- 
rung der Ausbeute an Borstickstofl nicht den Verlust an Bor durch Ver- 
fliichtigung kompensiert. 

c) E i n f l u 1 3  v o n  D r u c l i .  
Urn den EinfluS des  Druckes auf die genannte Reaktion festzu- 

stellen, muWte von uns ein besonderer Ofen konstruiert  werden. 
In Fig. 2 ist ein Diirchschnitt und i n  Abbildung 3 die  A d e n -  

ansicht des Ofens wiedergegeben, sowie in Fig. 4 der  Deckel nebst 
dem Widerstandsrohr aus Kohle, welches mittels gekijrnter Holzkohle  
innerhalb eines Asbestzylinders isoliert wurde. 

Fig. 2. Elektrischer Druckofen. 

(lurch den Boden und die Wandungen des Autoklaven nach dcr Austritts- 
klemme L. Das Erhitzungsrohr K wird, wie erwithnt, vor Warmeverlusten 
mittels gek6rntcr Holzkohle isoliert, die darum gepackt und in ihrcr Lage 
(lurch einen Asbest-Zylinder fcstgehalten wird. 

Die zu erhitzende Substnnz wird in eincm Graphittiegel ill untergebracht. 
Das Gas wird durch das Ventil N bis z u m  gewiinschten Druck I )  eingelassen, 

I n  Fig. 2 stellt A eineo 
stihlernen Autoklaven dar, 
dessen Deckel R durch, 
sechs groBe Sechskant- 
Schrauben darauf befestigt 
und mittels eines konischen 
Schlifles C gasdicht ge- 
schlossen werden kann. 
Der Strom tritt bei D ein 
und gelangt dnno xu dem 
Phosphorbronze- Rohr E. 
Die bciden Gewinderinge 
cf und H pressen die 
Vul kan fiber-Ri nge , F dich t 
ein, so daB sie als Stopf- 
buchsen zwischen dern 
Loch des Deckels und dem 
Kobr E dienen, zugleich 
das Rohr fest in der Lage 
haltend und die SchliIFe 
gasdicht machend. Von 
dem Phosphorbronze-Rohr 
gelangt der Strom zu der 

Widerstandsheizung im 
Kohlenrohr K und darauf 

I) Wobei beriicksichtigt werden mu13, daB bei den1 spiiteren Erhitzen 
eine betrachtliche Drucksteigerung (unter Urnstinden auF das Sechs- bis Sieben- 
fache) eintritt. 
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und :darauf ein Manometer eingeschraubt, so da13 wahrend des gaazen Ver- 
auches der Druck kontrolliert warden kann. Der untere Teil des Ofens wird 
darauf in Wasser gestellt und fiber den Hals ein s thd ige r  Wasserstrom ge- 
M e t ,  damit ein Uberhitzen des Metalle und der Vulkanfiberpackungen ver- 
hindert wird. 

Fig. 3. 

Fig. 4. 

Die Temperatur wurde bestimmt, indem ein Thermoelemcnt nach Le 
C h a t e l i e r  dorch die Bohrung 0 im Rohre E eingefbhrt wurde, wobei die 
Ddhte dnrch einen Vulkanfiberstop€en P gefihrt wurden, welcher durch eine 
Schraube feet in das Rohr E eingedriickt wurde. Das Ende des Thermoele- 
mentes'aurde an Stelle der Substanz im Kohlenrohr K gehalten. Da indessen 
das Thermoelement nur fiir Temperaturen bis zu 1500" dienen konnte, so war 
es erforderlich, eine,Temperatur-Strom:Kurve fiir verschiedene Drucke festzu- 
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stellcn und die hBheren Ternperaturen zu exterpolieren. Zu diesem Zweck 
wurde die Temperatur bei aahlreichen Stromstarken und Drucken gemessen 
und die in  Fig. 5 wiedergegebene Skala angelegt. D a  die Kurven nahezu 
gerade Linien sind, so konnte man sic fiir die h6heren Temperaturen fort- 
$etzen, s ~ )  daS der zur Erzielung irgend einer Ternperatur bis zu 2000O bei 
verschiedenen Drockrn erforderliche Strom ohne aeiteres erhalten wcrden 
konnte, bezw. menu Strornstarke und Druck bckannt sind, die Temperatur 
gcfiinden wverden konnte. 

7kmprra t uc w-+ 
Fig 5 

Die Konstruktion des Olens war so bemessen, daI3 cr Drucken bis zu 
500 Atmosphiren standbalten kounte. Natiirlich biingt die Teinperatur vom 
Druck, der Stromstarke und der Gralle des angewandten Kohlenrohrs ah. 
Bei sorgfiiltigcm Kihlen  des oberen Teiles des Apparntes in der angegehenen 
Waise konnte man 1000 Ampere hindurchschicken. Daraus ergibt sich, dn8. 
man cine sehr hohe Temperatur unter 500 Atmospharen Drock eines neutralcn 
Gases erreichen ksnn, wenu man ein sehr diinncs Kohlenrohr vermendet. 
Hier liegt indessen eine Grenze insofern, 01s die Spannung 25-30 Volt niclrt 
iiberschreiten darf. 

Bei den folgenden Versuchen wurde  ein inniges Gemenge  von 
sieben Gewichtsteilen Boroxyd und fiinf Gewichtsteilen Zucke rkob le  
im Graphittiegel ausgewogen und  dann im Druckofen 15 Minuten lang 
unter  verschiedenen Stickstoffdrucken erhitzt, indem die  T e m p e r a t u r  
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nshezu auf 1600-1650O konstant gehalten wurde. In  nachfolgender 
Tabelle, in der die Drucke in kg  pro qcm wiedergegeben sind, iindet 
man die erhsltenen Ergebnisse: 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

T a b e l l e  5. 
~ .~ - ~ _ _  - ~~- __ 

I i 1 Grsmme ab- 1 

Druck , rngewandte I sorbierten Auebeute an 
Temperatur , Menge 1 Stickstoffs , Borstickstoff 

pro g ange- 
I kg V Iwandten Borsl o,n 

1600O j 70 

1600° 1 42.7 
1 650° 30 
16500 1 16 16250 , I 

1620~  i 50 
1.80 
1 .so 
I .63 
1.80 
1.80 
2.80 

, 
1.090 85.5 f 2 . 
1.063 ~ 53.6 
1.048 82.4 ~ ;$ 
0.891 I 70.2 I %$ 
0.797 I 63.0 1 s+ 
0.338 1 26.6 1 

Die beifolgende Zeichnung, Fig. 6, die nach diesen Ergebnissen 
hergestellt wurde, zeigt den grol3en Einflug des Druckes auf die 

Fig 6.  

Bildung von Borstickstoff. Bei niedrigen Drucken ist die Kurve 
auflerordentlich steil, wahrend sie bei hoheren Drucken praktisch 
keine wesentliche Steigerung des gebildeten Betrnges an Borstickstoff 
zeigt. 
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B. V e r w e n d u n g  v o n  B o r o c a l c i t .  
G l e i c h u n g :  CaB4 0 7  + 8 C  + 3Na = 4 BN + CaCNa + 7 GO. 

a) E i n f l u l l  d e r  T e r n p e r a t u r .  
Bei diesen Versuchen wurde durchweg dasselbe Gernisch ver- 

wendet, wie es bereits fiir die Reduktion von Borocalcit (vergl. 14)  
hergestellt wurde, d. h., ein Gerneuge ron  zweieinhalb Gewichtsteilen 
Borocalcit und einern Gewichtsteil Zuckerkohle. Aus dern Gernenge 
wurde wie oben vor den1 Rrhitzen das  Krystallwasser ausgetrieben. 

Bestirnrnte hlengen dieser Mischunp wurdeu irn T a rn rnan n -  Ofen 
30 hlinuten lang in einer Stickstoff-Atmosphare auf 1275O, 14000 und 
19000 bezw. erhitzt. 

T a b e l l e  6. 
~ _ ~ _ ~ _ ~ ~  ~ ~-~ ~ ~ ~~-~ ~ ____  ~- ~~ 1 angewandte Menge 

I k? 

Grainme absorbierten N 
I pro g angewaridten B Nr. I Temperatur 

I I 

3 : I  12750 
1400° 
19000 I 

kein Stickstoff absorbiert 
I 0.241 
1 0.57 1 
I 

1 .s5 
1.30 

Aus diesen Versuchen geht ein starkes Anwachsen der Mengen 
gebundenen Stickstoffs rnit der  Ternperaturateigerung deutlich hervor. 

Bei einer qualitativen Analyse dea Reaktionsproduktes des letzteu 
Versuches wurde ermittelt, daB zusnmmen mit dern Bornitrid e t w a s  
C a l c i u r n c a r b i d ,  aber k e i n  C a l c i u r n c y a n a r n i d  gebildet worden 
war. Dieses wurde auf die zur vollstandigen Reduktion des Calciurn- 
borates erforderliche hohe Ternperatur zuruckgefuhrt, bei welcher 
Calciumcarbid leicht gebildet wurde, Calciunicyanarnid jedoch nicht mehr 
existieren konnte. Wurde rnan dernnach gegen Ende des Versuches 
d ie  Ternperatur auf etwa 1300- 1400O erniedrigen, der Bildungsternpe- 
ratur des Calciurncyanamides, dann sollte das Calciumcarbid sich rnit 
dern anwesenden Stickstoff zu Calciumcyanarnid vereinigen, dadurch 
d ie  Meoge gebundenen Stickstoffes verrnehrend. Dahin zielende Ver- 
suche wurden such angestellt. D s s  Ergebnis wird hier zusarnrnen 
mit dern Versuch der vorhergehenden Reihe mitgeteilt: 

T a b e l l e  7. 
Gramm absorbiertcn N pro g 

Nr. angewandten B. 
1 19100 wkhrend 30 Min. 0.57 1 

0.750 \ zunachst 19000 * 20 )) 

d a m  150O0 n 15 

b) E i n f l u B  d e r  E r h i t z u n g s d a u e r .  
Irn AnschluB an die Versuche iiber den EiafluB der Temperatur 

auf die Bindung des Stickstoffs rnittels Borocalcites wurde der EinfluB 
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Nr. 

der Erhitzuogsdauer studiert, zuniichst durch Variation der Dauer bei 
hobereo Temperaturen, iodeni sie bei oiedrigen Temperaturen konstant 
gehalten wurde, uod dano durch Variation der Dauer bei oiedrigen 
Temperatureo, iodem sie bei h6hereo Temperatureo koostaot gehalten 
wurde. Folgende Tabelle gibt die erhalteoen Ergebnisse wieder (bei 
nlleo Versuchen wurde dieselbe Mischung wie vorher verwendet): 

Temperatur 1 

1 
3 
3 
4 
5 
6 
7 

Tabelle 8. 
~ - . -. - 

I 

: GrammN 

i rao%es B 
Tern- I aitclauer 11 1 pro a n p  

Zeitdauer I I 
zunilchst f ir  I 

Minuten . 
i I 

19oOO 20 1 15OOO 1 15 1 0.750 
14250 1 15 

I 0.433 
18750 I SO 1&250 , 15 0.918 

14500 15 . 0.7@3 

14OOo 1 20 0.753 

19OOO 

18750 

18000 25 
14250 . 15 i 0.483 

19000 I 15 1 14500 ! 25 1 0.652 

Hieraus ergibt sicb, daI3 fiir die Reaktion eioe Erhitzuogsdauer 
roo etwa 30 Minuten auf ca. 18500 und 15 Miouten auf ca. 1400O 
erforderlich ist. 

c) EiofluB des Druckes. 
Zuoiichst wurde eine Keihe voo Versuchen ausgefiihrt, um die 

linter einem Druck von 60 kg pro qcm Stickstoff erforderlicrhe Tempe- 
ratur zu bestimmen. 

Tabelle 9. 

Die Erhitzungsdauer beMgt 15 Minuten. 

--_------- __--. -- 
I 

I G m m  rrbsorbierten N 1 pro g angemandtes H xr. I Temperatur 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

13500 
1 4000 
l.W 
1 6000 
17.250 
1 W  

I keio Stickstoif absorbiert 

I 0.739 
0.218. 

I 0.8S.i 
I 1.056 
I 0.890 

Diese Ergebnisse  zeigen, daB die  bei  erhabteni  Druck 
erforder l iche Tempera tur  dieselbe is t  w i e  bei normalem 
Druck. Eio Vergleicb mit Tabelle 8 lebrt demaacb; daB die Druck- 
eteigerung auf die Meoge des gebuodeneo Stickstof fa bei Verweoduog 
von Borocalcit keioen sehr grobbo Eioflu6 hat. Das geht feroer aus 
der folgeoden Versuchsreihe hervor, in welcher die Temperatur auf 

134 ~edohte a. D. cbem. G W O I I S ~ L . ~ ~  J ~ W .  HXXXVI. 
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18000 konstnnt gehalten wurtle und die Erhitzungsdauer 15 hliuuten 
betrug. 

T n b e l l c  10. 

Druck 
lip 

1 Gramm absorbierten N pro g 
Nr. I 1 angewancltes B 

I 

C) Y e r g l e i c h  d e r  i \ l e t h o d e n  A) u n d  B). 

In der folgenden Tabelle ist ein Vergleich der Gramme nbsor- 
hierten Stickstoffs pro g angewandten Bors vorgenommen, l e i  Ver- 
wendung von Borosyd und Borocalcit als Ausgangsmaterial. 

Tabel le  11. 
- 

Gramm absorbierten N pro g angewandtcs B 

Ijoroxyd I Borocalcit 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  1)ruck 

krc 
I I 

1 
16 
30 
50 
7 0  

0.750 
0.s12 

0.:::;8 i 
0.797 ! 
0.s0 1 I 0.914 
1.063 a s 9 0  

0.750 1.090 I 

I3ei BorsLure-anhydrid betrug die angewaodte Temperatur e t s n  
16OOn, die Daner etwa I5  bliauten; l e i  Borocalcit 1800O und die Zeit- 
dnuer ebenfalls 15 Minuten mit Ausnahme des unter normalem b u c k  
ausgefubrteo Versuches, bei dem die Dauer 35 hlinulen betrug, i ~ n d  
bei welchem die Temperatur wiihrend der letzten 20 Miuuten auf 140(P 
gehalten wurde. Uie bei der unter n o r m n l e m  Druck pro g ange- 
wandteo Hors absorbierte Stickstoffmenge ist weit grooer, wenn Xorr - 
calcit als wenn Borosyd angewendet wird. Rei etwas e r h i i h t e n i  
Druck sind sie nahezu gleich, nur bei g n n z  h o h e n  D r u c k e n  rer- 
hiilt sich Boroxyd etwas giinstiger. 

Z u s am m e n  f assu n g : 
Es wurde: 

1. als Temperatur dcr beginnenden Reduktion durch Kolile bei B2O3 

2. die Ausbcute an Bor bei der E lektro ly  von gescliniolzenem Borax 
1?W, bei Cdciumborat (in Gegenivart von Stickstoff) 1280” festgcstellt: 

z u  12.1”/0 bestimmt; 
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3. die Darstellung r o n  Calciumborid aus Boroxrd und Calciunicnrl.)itl 
wnhiwhcinlicli gemacht; 

4. h i  Borstickstoff cler Beginn der AbgaLc r o n  Stickstoff im Kolil~~ii- 
sr,liiffchcn bci ca. 245O0 frstgestellt; 

5 .  iiiis Borouyct, liohlc und Stickstoff bei cinem Temperaturoptimurn r o n  
I.W0 -17000 unter gewviiliolichem Druck in masirno 26--'3So,'o EN, u n t w  
Ii~~hcrbrn Druck jcdoch mehr als SSO!, BN crhalten; 

6. iiiis Boi.ocalcit, liohle und Stickstoft hei 1SOO" -+ 1400" nnliczu tlic 
tlicorctische husheute ( G O / O )  a n  gebundeneni Stickstoff erlinltcii, sobci eice 
T)ridtcrliohung o h  jeden Einflu5 bleibt ;  

7. ein clektrisclicr Druckofcn konstruicrt fiir Drucke his zii 500 kg lbro 
f lcni  untl  Temperatoren bis zii c:i. 25cioo'J. 

Die Untersuchuog sol1 i n  iihnlicher Weise nuf die Syntliese Tori  

Cyaniden ansgedehrit werden. Ztir Bescbnffung der  - nuch antleren 
Zwecken dienendeo - II~chdrucliapparatur stantlen u n s  ziim l'ril 
Nittel aus der stiidtischen Jagor-Stiftong zii Berlin ziir Verfiigurig, 
w t fu r  aach an dieser Stelle rerbindlichst gedankt sei. 

263. Wilhelm Traube und Richard Ascher:  
Ober das Isohydantoin 2-Imino-4-keto-tetrahydro-oxazol und 

seine Homologen. 
[Aus dern Chemischen Institut der Universitiit Bcrliii.] 

(Eingegangen am 11. Juni 1913.) 

G u a n i d i n  wirkt', \vie tler eioe von uns kiirzlich gezeigt hat'), 
iluf die E s t e r  der F e t t s z i u r e n  und der a - h a l o g e n - s u b s t i t u i e r t e n  
F e t t s 5 u r e n  tinter Abspnltung roo Alkohol und Bildung von A c i d y l -  
g t i  an i d  i n  e n  eiu. 

Etwns kornplizierter verliiuft die Reaktion zwischen G u a n i d i n  
und a - A m i n o -  t i od  a - O s y - s i i u r e e s t e r n .  Wir fanden, dnl3 diese 
ILter  rnit der Base nicht our A i k o h o l  abspalten, sondern daI3 bei 
der Reaktion g l e i c h z e i t i g  A m m o o i a k  i n  Freibeit gesetzt wird. 

Aus G u n n i d i o  und G l y k o k o l l e s t e r  entstrht so G l y k o c y n -  
r ~ i d i n ,  iudeni die Heaktion, \vie man anuellmen muI3, in  z w p i  
F 11 as  e n rerliiuft. Es bildet sich zuerst [ A m  i n  0- a c e  t y I] - r; ti n n it1 in  , 
dns daun unter Verlost von Ammooiak und Schl ieQun~ des Glyosaliu- 
ringes i n  das Glykocyamidin ubergeht : 

/NH. CO ,S H . CO 
€IN : C >CH, = KIT3 + I I N : C  I .  

'NH2 NIT1 "T.CH2 
- - 

I )  I3. 43, 3586 [1910]. 
I & t *  




