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Woilte man die cem “/100-Lisung der Gesamtaciditit auf Carboxyl um-
rechnen, so kime man zn folgenden Zablen:

1 ccm "/1go-Losung entsprechen 0.00045 g COOH, also da immer genaw
1 g angewendet, 0.045%, COOH. Au! diese Weise errechnen sich z. B. fir
Chlorkalk-Oxy-cellulose 1 1 86%, COOB, fiir Chlorkalk-Oxy-celiulose 3 1.509,
und fiir Permanganat-Oxy-eellulose 5 1.25°, COOH.

86. Friedrich Meyer und R. Zappner: Darstellung von
Bor durch Dissoziation von Borbromid.

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.)

Das seit 1808 durch die Arbeiten von Gay-Lussacund Thenard?')
als Element bekannte Bor ist in der Zwischenzeit vielfach wntersucht
worden. Rein dargestellt wurde es aber erst in neuerer Zeit vorn
Weintraub ?) durch Reduktion von Borchlorid mit Wasserstoff im Hoch-
spannungs-Flammbogen. Nach einer von Podzus?®) wihrend des Krieges
erschienenen Verdffentlichung gelingt es auch, im Quecksilberdampi-
Lichtbogen aus Borchlorid Bor zu erhalten. Genauere Angaben fehlen
leider. Die iibrigen Methoden zur Darstellung des Elementes, die in
der letzten Zeit namentlich von der Technik ausgearbeitet worden sind,
beruhen auf der Reinigung von unreineren Produkten durch hohes
Erhitzen besonders im Vakuum. Hierbei resultiert ein mehr oder
minder reines Bor.

Von diesem Verfahren ist das Weintraubsche wohl am besten
durchgebildet und liefert das reinste Produkt. Die Verfahren haben
aber alle den einen Hauptlehler, dal sie nur in Laboratorien, welche
mit ganz auBerordentlich reichen Mitteln ausgestattet sind, durchfiihr-
bar werden. Weintraub gibt selber noch als Mangel bei seinem Ver-
fahren an, dafl es schwer bilt, die groen Mengen Wasserstoff rein
zu erhalten, zumal dieses Element in sehr groBem Uberschufl ange-
wandt werden mufl. Die Ausbeuten an Bor betragen auch dann erst
50°%,. Das tberschiissige Borchlorid mufl durch umstindliches Kiihlen
und Fraktionieren aus dem Salzsiure-Wasserstoff-Gemisch wieder-
gewopnen werden, wenn es nicht verloren gegeben werden soll.

" Gay Lussac und Thenard, Ann.d.Pysik von Gilbert 30, 363
{1808).

?) Weintraub: a) Transact. of the American Electrochemic. Soc. 83,
165—184 [1903] b) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 3, 299 [1911].
¢) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 5, 106 [1913]). d) Amerikan.
Patent 1076043, o) Deunsch. Patent 2414383,

3) Podzus, Z. El. Ch. 1917, 181,
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Die Anfinge der vorliegenden Arbeit reichen bis in die Jahre
1909/10 zuriick, wo aueh hier Versuche zur Reduktion von Halogen-
verbindungen mit Wasserstolf im Lichtbogen gemacht wurden. Die
Versuche wurden nach der Verdlientlichung Weintraubs abge-
‘brochen.

Gelegentlich der Untersuchungen war jedoch beobachtet worden,
da8 Borbromid im Flammbogen auch ohne Gegenwart reduzierender
Substanzen Bor liefert, also in seine Elemente dissoziiert. Die im
Jahre 1913 wieder aufgenommenen Versuche fiihrten schlieBlich zu
der weiter unten beschriebenen Methode der Darstellung des Elementes.
Sie vermeidet einige M#ngel ihrer Vorliufer, ist vor allem wohl in
jedem Laboratorium ausfiihrbar,

Die Arbeit wurde kurz vor ibrer Fertigstellung durch den Krieg
anterbrochen. Widrige Umstinde erlauben erst jétzt die Verdifent-
lichung.

LBt man einen Hochspannungs-Elammbogen zwischen inaktiven
Blektroden in iliissigem oder gasformigem Borchlorid bremnem, so
findet auch bei recht groBer Bogenenergie keine brauchbare Disso-
ziation statt, Wendet man aber- an Stetle des Chlorides das Bor-
bromid an, dessen Bildungswirme nicht ganz halb so groB ist, so
schéidet sich nach einigen Minuten Bor ab; mehr, wenn der Bogen
in gasfdrmigem Bromid, weniger, wenn er in fliissigem brennt. Die Ab-
kiihlungs-Geschwindigkeit ist im gasférmigen Bromid schon ausreichend
groB, bei flissigem bewirkt sie unnétige Energieverluste.

Das zur Zersetzang notwendige Borbromid wird am zweckmifigsten
durch Behandlung von » Moissanschem Bore mit Brom bei 700° gewonnen,
Die Reinigung dee bei der Reaktion zwischen Magnesium und Borshure-
anhydiid entstehenden Rohbors kann ‘man sehr beschleunigen, wenn man die
zur Zersetzung des nebenher gebildeten Magnesiumborides und ~borates nétige
Salzsiure vom Riickstande heil dorch ein Gewebe von Nitro-cellulose ah-
saugt und hiofig ernemert. Das schlieBlich resultierende zimt- bis schokolade~
farbige »Moissansche Bor« wird nach dem Waschen mit Wasser auf der
Nutsche echart abgesaugt und zusammengepreBt, der PreBkuchen im Trocken-
sobrank vorsichtig bei 100° getrocknet und- dann in haselnufgrofle Stiickchen
zerbrochen,

Im Gegensatz zu einigen Literaturangaben gelingt mit dem so
vorbereiteten Bor bei Einhaltung einiger VorsichtsmaBregeln die Dar-
stellung jeder beliebigen Menge Borbromid spielend leicht, Man be-
dient sich des unten skizzierten einfachen Apparates (Abb. 1) aus
schwer schmelzbarem Glase. Glas igt zweckmiiBiger als Porzellan,
da das letztere mehr fliichtige Verunreinigungen liefert und stirker
angegrifien wird, Quarz wird sebr leicht durch die Wirkung des Bors
briichig.
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Zur Verwendung gelangt reinstes, durch Destillation tiber konz.
Schwelelssure sehr so'rgf?zltig getrocknetes Brom. Die Schmierung
des Tropftrichterbahnes wird mit zZerflossenem Phosphorsiureanhydrid
bewirkt. Ein Chlorcaleciumrohr verhindert das Eindringen von Luft-
feuchtigkeit. Das Brom tropft auf etwas langfasrigen, sehr sorgfiltig
getrockneten Asbest, welcher den Rohrquerschnitt nicht ausfiillt, aber
bis in die heiBe Zone des Ofens reicht und durch seine
dochtartige Wirkung das ip moglichst kleinen Tropfen
zuflieBende Brom verteilt und gleichmaBig verdampfen
1aBt. UnregelmiBige Bromzufubr verunreinigt das Bor-
bromid unnitigerweise mit Brom. Man vermeide jed-
weden Haltepiropten vor oder hinter der Schicht ge-
kornten Bors, da dieser nur zu ganz unliebsamen Sti-
rungen fiibrt. Das Bor liegt auch obne diese Pfropfen
bei vorsichtiger Behandluog des Apparates fest. Die
Art der Fillung ergibt sich nach einiger Ubung von

selbst. Man erhitzt unter Durchleiten von Wasser-
stoff oder Stickstoif das Bor langsam — um die
Wirkung des noch adsorb-erten Wassers maglichst
hintanzubalten — auf ca. 600—700°. Es wird
bierbei lange Zeit viel Wasser abgespalten.
Wiahrend des Trockenprozesses darf die eigentliche Koudensauons-
vorlage noch nicht angeschlossen sein, und man mufl durch schwaches
Erhitzen dafiir sorgen, daB der Asbestdocht kein Wasser aufnimmt.
Man schlieBt dann die gegen das Eindringen der Luftfeuchtigkeit
durch ein Calciumchlorid-Rohr geschiitzte Yorlage an, sperrt die Gas-
zufubr ab und destilliert bei 700° das Brom durch langsames Zu-
tropfen iiber das Bor. Man reguliert den BromzufluB so, daB das
kondensierte Borbromid weingelb bis hichstens dunkelgelb erscheint.
Sobald das Produkt anfiingt, stark bromfarbig zu werden, ist zu
wenig Bor im Reaktionsraum und man bricht zweckmiBig den Ver-
such ab. Bei einer Fiillung von ca. 40—50 g Bor (Rohrweite 25 mm,
Schichtlinge 300 mm) lassen sich in 2—3 Stdn. 500 g Borbromid her-
stellen. Die Heizung erfolgt zweckmaBig auf elektrischem Wege, am
einfachsten durch eine Heizspirale von Nickelchromband, welche aut
ein Rohr von schwer echmelzbarem Glase oder auf ein Porzellanrohr
aufgewickelt ist.
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LiBt sich eine Probe des Rohbromides durch Zugabo von wenig Natur-
kupfer C (feinste Kupferbronze) nicht leicht entfirben, so enthilt es zuviel
Brom und wird zweckmiBig nochmals iiber eine erhitzte Schicht Bor destilliert,
wozu derselbe Apparat dienen kann. Das #berschiissige Bor, ca. 50%/p, wird
zu spiteren Versuchen mit Wasser gewaschen, abgesaugt, getrocknet und
wiedéer gékornt, Durch Zugabe von wenig Naturkupfer C zum Rohbromid
wird dieses entfirbt. Der Siedepunkt des reinen Bromides betrigt 90.5°,

Die ersten Dissoziationsversuche fiihrten wir am. fliissigen
Bromid aus,

Eine kleine Glaskugel von 5 cm Darchmesser, welche das Bromid enthielt,
war mit drei Ansidtzen versehen, von denen der eine als Kiihler ausgebildet
war, die beiden anderen zur Hinfihrung der Elektroden dienten. Bei einem
Elektrodensbstande von 3—4 mm brennt der Flammbogen im Borbromid bei
einer Spavnung von 80000 —100000 Volt. Kurz nach Einschalten des Stromes
farbt sich die vorher farblose Fliissigkeit gelb. und nach etwa /3 Stde. ist
sie so dunkel geworden, daB man den kell leuchtenden Bogen gerade noch
durchschimmern sieht. Nach 3 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen, das
Borbromid abdestilliert, der tiefsehwarze Riickstand mit” salzsiure-haltigem
Wasser heill gewaschen, filtriert, schlieBlich mit methylalkoholischer Salzsiure
und Methylalkoho! nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Wird auf
diese Weise verfahren, so 1iBt es sich vermeiden, daB das #uBerst fein ver-
teilte Materia! kolloid in Losung geht, Die Ausbeute ist bei dieser Versuchs-
anordoung sehr klein. Man erhilt bei einer Energiezufuhr von etwa 1 Kilo-
watt in 8 Stdn. etwa 80 —100 mg Substanz. Als Elektrodenmaterial bewihrte
sich hjer, wie auch bei dem Weintraubschen Verfahren, Kupfer am besten,
In dem ausgewaschenen Priparat war Kupfer analytisch nicht mehr nachweis-
bar. Die Elektroden waren allerdings snch kaum merklich angegriffen.

Wesentlich rascher erfolgt der Zerfall des Borbromids in
Dampfiorm. Der in Fig. 2 skizzierte einfache Apparat liefert schon
brauchbare Mengen Materials.

An ein Kélbchen von 6 ecm Durchmesser ist mit kurzem Halse eine Glas-
kugel von 10 cecm Durchmesser angesetzt. Diese groBere Kugel trigt an
ihrem oberen Ende einen Energiekiihler und seitlich zwei schrig nach oben
gerichtete Ansitze von ca. 8 mm lichter Weite, durch welche die Elektroden
eingefdhrt werden. Die Elektroden selbst werden aus 8 mm starkem Kupfer-
drabt gebildet, der mit starkwandigen Glascapillaren armiert ist. Die Form
der Elektroden ist ams der Figur ersichtlich. Die Linge der Glascapillaren
muB so gewihlt werdeu, daB ein Uberschlagen der Hochspannung auBerhaib
des Apparates unmoglich wird. Der Abstand der oberen Enden muB daker
bei der angewandten Spannung von 100000 Volt etwa 15 cm betragen. Die
Kupferdrihte sind in die Glascapillaren mit etwas weilem Vakuumkittlack
an den obersten Enden gasdicht eingekittet. Die Dichtung zwischen den
Einfihrungsstutzen und den: genau in sie passenden Glascapillaren besorgt
ein guter Gummischlauch. Wahrend "des Betriebes kondensiert sich sowofil
in der Capillare wie zwischen Capillare und Zufibrungsstutzen etwas Bor-
bromid. Dort wird es durch Capillarwirkung festgehalten und verhindert so
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auf die einfachste Weise einé Verunreinigung der Hauptmenge des Borbromids
durch die Dichtungsmaterialien,

Der Apparat wird sorgfaltig
getrocknet, in das Siedekélbchen
durch den Kiibler etwa 100 g Bor-
bromid gegeben und dann der Ap-
parat am oberen Ende sofort durch
ein Chlorcalcium - Rohrchen ver-
schlossen. Dieser Abschlufl gegen
die atmosphirieche Luft reicht
vollstindig aus, doch kann man
den Apparat auch mit dem spéter
beschriebenen Wasserstoff-Absebluf
versehen, wenn man Veruuvreini-
guongen des Bors durch die Diffusion
von Luft in den Borbromid-Dampf
fiirchtet,

Der Elektrodenabstand im In-
nern der Kugel betrigt 2—3 cm.
Man erhitzt pun das Borbromid
zum lebbaften Sieden. Weunn die
groBe Kugel vollstindig mit Dampf
gefdllt, alle Luft ausgetrieben ist
und das Borbromid aus dem Kiihler lebhaft zuriickflie@t, wird der
Bogen gezlindet, Sofort erschbeint auf der Kugel und im Kiibler ein
schwarzer Anflug von Bor. Die Elektroden werden bei diesem Ver-
such durch das in der Nahe des Bogens recht heifle brombaltige
Gasgemisch wesentlich stdirker angegriffen als bei dem Versuche zur
Zersetzung des flissigen Bromides. Zeitweise spricht die parallel
geschaltete Sicherheitsfunkeunstrecke (in Luft etwa 12 cm) an. Man
unterbricht dann fiir kurze Zeit den Strom und niihert die Enden der
Elektroden einander. Der Abbrand betrigt in 4—5 Stdn. etwa 5 mm.
Nach einiger Zeit wird die Menge des Broms gréfer. Die Reaktion
wird langsamer, und nach 5 Stdn. ist das Gleichgewicht ungefibr er-
reicht, soweit es nicht durch die kleine Menge zerstiubten Kupfers
aus den Elektroden verschoben wird. Man unterbricht den Strom,
destilliert das iiberschlissige Borbromid nach Eotfernung der Elek-
troden aus einem der beiden Ansétze ab. Zum Schlufl leitet man
durch den zweiten Ansatz scharf getrocknete Kohlensédure oder Wasser-
stoff ein, um den Borbromid-Dampf aus dem Apparat méglichst voll-
stindig zu entfernen. Der tiefschwarze Riickstand wird mit salzsiure-
baltigem Wasser aus dem Apparat gespiilt und, wie friiher beschrieben,
behandelt. Da Brom stets im UberschuB vorhanden ist, so liegt das
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aus den Elektroden stammende Kupfer als Cupribromid ver und kann
durch Auswaschen Jeiclit entfernt werden. .Bei. einem dieser Ver-
suche isolierten wir 800 ing vollig kuplerireies Bor (es werden gleich-
zeitig etwa 16'g Brom gebildet). Bei Anwendung etwas gréSerer
Meugen Borbromid und etwas lingerer Reaktionsdauer diirfte die iso-
lierbare Menge etwa 1 g batragen.

Wenn nur sehr wenig Substanz gebraucht wird, ist die eben be-
schriebene Versuchsanordnung am meisten zu empfehlen, einerseits
wegen der Einfachheit und Billigkeit der Apperatur, und andererseits
wegen der wenigen Operationen, die mit dem im Flammbogen abge-
schiedenen Produkt vorgenommen werden miissen, bis es in reinem
und trocknem Zustande vorliegt.

Wie sich nidmlich spiter zeigte, ist das fein verteilte Bor nicht
ganz unempfindlich gegen die Einwirkung der Luft, so daB jede un-
notig lange Behandlung mit Reagenzien vermieden werdéen muf;

Es lag nahe, in das Siedekdlbchen etwas Kupierpulver zn
geben. Hierdurch wird das Brom entfernt, wie wir bei der Dasstellung
des Borbromides gesehen haben, und die Zersetzung des Borbremides
muB dann beliebig weit getrieben werden kénnen. Irgend eine Kom-
plizierung der Apparatur ist dabei nicht notwendig. Das Naturkupfer C
kano leider hierbei nicht verwendet werden, da dieses durch den Her-
stellungsprozel: ziemlich stark mit Kieselsiure und Silicaten verun-
reinigt ist. KEine Entfernung dieser Verunreinigungen aus dem Bor
gelingt nur schwer. Die Menge des Kuplers ist entsprechend def
groBen Menge abgespaltenen Broms sehr grof und die wabrschein-
lichen Verunreinigungen des zuriickbleibenden Bors wiirden mehrere
Prozente betragen. Man muf sich zu diesem Versuch. ein geeignetes
Kupfer selbst herstellen. Man fillt aus Kupfernitrat-Losung durch
Zusatz von Ammoniak anter lingerem Kochen ein wasser- und auch
salpetersiure-haltiges Kupferoxyd aus, wischt den Niederschlag aus,
gliht ihn zur Entferoung der Salpetersiure schwach und reduziert
das entstandene Cuprioxyd bei 180—200° im Wasserstoifstrom. Das
erhaltene Kupierpulver reagiert in der Kalte augenblicklich mit Brom
uod lost sich AuBerst leicht in Kaliumcyanid-Lésung.

Bei eivem Versuche gaben wir in das Siedekilbchen 85 g Kupferpulver
und trockneten es im Apparat durch Erhitzen im Olbade auf 1509 im Vakunm.
Nach dem Abkithlen werden 160 g Borbromid eingefillt und der Apparat
wie zuvor in Betrieb genommen. Dije Spannung betrug wie gewdhnlich
100000 Volt, die Stromstirke 12-—15 Milliampere. Das aus dem Koélbchen
hochsiedende Borbromid ist bromfrei und véllig farblos. Die Kugel entférbt
sich aber trotzdem nicht vollig, weil von dem aus dem Kihler zuriick-
flieBenden Brom:Bromid-Gemisch durch die Wirkung des Flammbogens ein

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. 37



556

Teil verdampit, vor allem das Brom, ehe es in dasé Siedekilbchen gelangt.
Nach 5 Stdn. sind von den eingefiiliten 150 g Borbromid 50 g zersetzt. Das
Kupfer ist zam Teil zusammengebacken und reagiert nur noch trige mit dem
Brom, so daB ein Versuch, durch Zugeben von Brom das Kupfer in Idsliches
Cupribromid zu verwandeln, fehlschlagen muB. Man destilliert das fiber-
schiissige Borbromid ab, spilt mit Wasser und dann mit Kaliumeyanid-Lo-
sung den Riickstand aus dem Apparat, behandelt mit warmer filtrierter Ka-
liumeyanid-Lésung, bis alles Kupfer in Losung gegangen ist, dekantiert,
versetzt mit diinner Salzsdure, saugt den Niederschliag ab und behandelt ihn
wie sonst. Bei den vielfachen Operationen geht etwas Bor verloren. Die
isolierte Menge betrigt statt der theoretischen von 2 g nur 1.5g. Der Ver-
brauch an Chemikalien, vor allem an Kaliumcyanid, ist schr groB. Die
Nachbehandlung des Bors erfordert viel Zeit und bringt die damit verbun-
depe Gefahr der Oxydation. Bei flotter Arbeit erhdlt man aber recht reine
Produkte Die spiter genauer beschriebene Analysenmethode gibt fiir dieses
Priparat einen Borgehalt von 99.41°9/,, 99.80%,, im Mittel 99.35 %,.

Um etwas groflere Mengen Bor von moglichst hohem Reinbeits-
grade herzustellen, gingen wir dazu tiber, einen etwas komplizierteren

Fig. 8.

Apparat zu kounstruieren, der in Fig. 3 abgebildet ist. Er hat die
doppelte Aufgabe, das entstandene Bor nicht mit dem Kupfer zu-
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sammenzubringen, was schliefllich eine mégliche Quelle von Verun-
reinigungen ist und groflen Chemikalienverbrauch verursacht, und
andererseits die Stromausbeute zu erhShen, indem er verhindert, daf}
bromhaltige Gase in den Flammbogen gelangen. Ein Kunstgriff bei
der Fithrung des Borbromid-Dampfes gestattet es, mit nur einem
Schliff am Apparat auszukommen und auf einfachste Weise zu ver-
hindern, dafl das im Borbromid-Dampf fortgerissene Bor mit in den
Reiniger gelangt, wo es haften bleibt und verloren geht,

Das Zersetzungsgefi, die Elektodenansitze, die Elektroden selbst und
der Kihler haben dieselben Abmessungen wic im vorher beschriebenen Appa-
rate. Der Kiihler ist jedoch an seinem unteren Ende mit dimem kleinen
schrigen Ansatz versehen, der in das Innere der Entladungskngel hineinreicht
und bewirkt, dal das kondensierte bromhaltige Borbromid nicht mit der
heiflen Kugeloberfliche in Berihrang kommt, sondern in schnellem Strakl
am Flammbogen vorbei in das SiedegefaB zuriickfillt. Unten ldait das Zer-
setzungsgefi in ein Rohr aus, welches den Schliffkopt des SiedegefiBes
durchsetzt und sich verjingend bis an den Boden des GefiiBes reicht. Der
Schliff zum Kélbchen ist so exakt ansgefiibrt, daB er ohne jedes Dichtungs-
material vollkommen dicht schlieBt. Das Siedokolbehen selbst hat 6 ¢cm Durch-
messer. Yom Schliffstopfen aus lihrt ein schriig nach oben gerichtetes, etwa
1 em starkes Rohrchen zum Reiniger, durchsetzt dessen Boden und ist in
seinem lnnern senkrecht nach oben gefithrt. Der Reinigungsapparat besteht
aus einem Glaszylinder von etwa 45 mm lichter Weite and 250 mm Linge.
Den oberen VerschluB bildet ein hohler Glasstopfen, dessen oberer Teil, wo
er mittels eines Gummringes am Zylinder befestigt ist, durch Wasser gekiihlt
werden kann. Der in den Reinigungszylinder selbst hineinragende Teil des
Stopfens ist hohl und pafit mit geringer Reibung in den Zylinder.

Durch die Konstroktion wird erreicht, dal man ohne Schliff auskommt,
und daB das in dem Reiniger sebr heifle Borbromid einerseits durch die
Wirkung des Lultpolsters nicht unniitz kondensiert wird, und dall amderer-
seits durch eine feine capillave Schicht Borbromid, die sich zwischen Stopien
und Zylinderwand setzt, das Dichtungsmittel geschiitzt und gleichzeitig das
Borbromid selbst vor Verunreinigungen bewahrt wird. Ein Schliff von diesen
Dimensionen wire wesentlich ungiinstiger und wiirde sich unter dem Einfluf
des heilen Borbromids festfressen. Mit etwus Geschicklichkeit 148t sich dieser
Stopfen auch aus einigen kurzen Glaszyvlindern improvisieren. Das vom
Siedegefi kommende zentrale Rohr reicht bis dicht an das untere Ende
des Stopfens.

Dureh den Boden des Zylinders fiihrt eine zweite Durchschmelzung, die
im lonern heberartig umgebogen jst und dicht unter der Entladungskugel in
das von dort zam Siedekéolbchen fithrende Rohr miindet. Das lunere des
Reinigers ist mit Kuplerwolle gelallt, die durch eiue Heizung, welche auf ein
Glasrobr aufgewickelt ist und iiber das Zersetzungsgefall gestilpt werden kanu,
auf 200° erhitzt wird.

37



558

Zur Temperaturbestimmang -dient ein verkirztes Thermometer, welchos,
wie aus der Zeichnung ersichilich ist, in dem zentralen Glasrohre sitzt und
von einem kleinen Glasrohrchen getragen wirds An der Stelle des 200%-
Striches der Skala ist die Kupferwolle zur Beobachtung der Temperatur aus-
gespart. Das vorher erwilnte heberaftige Ableitangsrihrchen verhindert, dal
Kupferwollstiickchen oder auch Teilchen des spiter gebildeten Kupferbromids
ink Siedegefill gelangen k&nnen.

Um e¢inen eventuellen Einftufl der Luft vollkommen auszuschalten, kon-
struierten wir einen besonderen Verschlufl, der -auf die Allenge des Kithlers
aufgesetzt werden kann. Dieser VerschluB besteht aus 2 Quecksilberventilen
mit einer dazwischengeschalteten dichten Glaswollschicht, welche beim Gas-
darchgang verspritztes Quecksilber am Eindringen. in den Apparat hindert.
Die Wirkungsweise des Ventiles geht aus der Zeichnung hervor. Das Ventil
ist'mit einem Kippschen Apparat verbunden, welcher duvrch eine gute Trocken-
batterie sorgfliltigst getrockneten und sauerstoff-freien Wasserstoft liefern kann.
Bei Uberdruck im Apparat entweicht aus dem rechten Ventil das iiberschiissige
Gas. Tritt auvs irgendwelchem Grunde im Apparat Upterdruck ein, z. B,
dirch Erloschen des Flammbogens, so stromt aus dem linken Ventil Wasser-
stoff nach. Bei normalem Betriebe verliarrén beide Ventile in vollstindiger
Ruhe.

Zu Beginon des Versuches wird der Stopfen auf dem Reiniger
ohne Gummidichtung aufgesetzt und vom Kihler aus 2 Stdn. ein leb-
hafter Wasserstoifstrom durch den' Apparat geleitet. Die Kupferwolle
balt man dabei auf einer Temperatur von 200° wodarch sie voll-
stindig von Sauerstoff befreit wird. Die Gummidichtung wird nun
iiber den Stopfen gestreift und durch einen der Elektrodenansitze
gegen einen ziemlich lebbaften Wasserstoffstrom etwa 150 g Borbromid
eingegossen. Man setzt die Elektrode ein und erhitzt das Borbromid
zum Sieden. Der Borbromid-Dampf gelangt durch das zentrale Robr
im Kuopfer bis unter den Stopfen, streicht dann iiber die Kupferwolle,
kommt in das Zersetzungsgefdl und wird sehlieBlick im Kihler kon-
densiert. Der Wasserstoff ist nach einiger Zeit bis auf einen kleinen
Rest im Kiihler vollstindig aus dem Apparat verdringt. Er nimmt,
wie der Stillstand der Quecksilberventile zeigt, an der spiter eio-
tretenden Resktion in keiner Weise teil. Ist der Apparat mit Bor-
bromid-Damp} gefiillt, so schaltet man den Hochspannungsstrom ein.
Der Bogen brennt unter denselben Bedingungen wie bei den fritheren
Versuchen. Bei einer effektiven Arbeitsdauer von 6'/; Stdn. werden
71 g Borbromid zersetzt und demgemiB 3 g Bor gebildet und die
entsprechende Menge Brom vom Kupfer gebunden. Man kann ohne
weiteres den Versuch unterbrechen ohne den Apparat zu Sffnen, um
ihn spater wieder fortzusetzen, falls die abgeschiedene Menge Substanz
noch nicht ausreichend erscheint, ebenso kann wihrend des Betriebes
Borbromid naechgeliillt werden.
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Nach Beendigung des Versuches nimmt man das Siedekslbchen
vom Apparat ab, wozu man eventuell den Schliff leicht anwarmen
mufl. Man Jestilliert das Borbromid ab, spillt das im Entladungs-
gefif und im Kihler befindliche Bor beraus, vereinigt es mit dem
aus dem Siedekélbchen, erwirmt mit diioner Salzsiure, wischt aus
und reinigt wie vorher. Der Veriust an Borbromid ist sehr gering.
Die Ausbeute betrigt, auf das verbraughte Borbromid berechnet,
90°/o der Theorie.

Als Hochspannungsstromquelle benutzten wir bei allen diesen Versuchen
ein Indulktorium von 80 em Schlagweite und einer maximalen Dauerleistung
von 1.5 Kilowatt. Als Primarstrom diente 110 Volt Gleichstrom, der dureh
einen »Webhn#it« unterbrochen wurde. Es ist ratsam, nach je einstiindiger
Durchladung eive Pause von einer Stunde eintreten zu lassen, um die Iso-
lation des Induktoriums nicht zu gefihrden.

Das nach den eben geschilderten Metboden dargestelite Bor ist
ein duBerst feines, tiefschwarzes Pulver. Es reagiert mit verd, Sal-
petersdure heftig, mit konz. unter Feuererscheinung. Bei lingerem Auf-
bewahren an der Luft verindert sich der Farbton von einem reinen
Schwarz nach Braun zu. Die Priaparate nehmen nach und pach+das
Aussehen eines dunklen Moissanschen Bors an, wiihrend gleich-
zeitig der Borgehalt um mehrere Prozent fallt. Das Priparat erleidet
eine langsame Oxydation und geht dabei in die Substanz iiber, die
Weintraub als Borsuboxyd bezeichnet. Soll das Priiparat lingere
Zeit unverindert aufbewahrt werden, so schmilzt man es in einer
‘Wasserstoff- Atmosphire, oder besser noch nach langsamem Auswirmen
im Vakuum ein.

Zur Analyse mufl das Bor in Borsiure verwandelt wer-
den. Wir versuchten zun@ichst den AufschluB mit verd. Salpetersiiure
im Bombenrohr, um Verluste von Borsiure durch die entwickelten
Gase zu vermeiden. Die Rohre explodiertes jedoch, auch bei An-
wendung sehr kleiner Substanzmengen. Erst bei Anwendung ganz
besonders ausgesuchter starkwandiger Rohre gelang es uns, einige
Aufschliisse zu machen. Die Analysen aus ein und derselben Substanz
ergaben ganz verschiadene Resultate. Die gefundenen Borwerte waren,
wie sich spiter zeigte, um viele Prozent zu niedrig. Scheinbar hatten
sich die Rohre nicht veréndert. Als sie aber nach Entferoung der
Lésung ausgewascher und bei etwas erhdhter Temperatur getrocknet
wurden, verwandelte sich das Iunere in eine weiBle pulverige Masse.
Es miissen Zwischenprodukte bei dem AufschluB diese starke Zer-
stérung des Glases bhervorrufen, da Borsiure selbst lange Zeit im
Glagrobhr erhitzt werden kaon, ohne daf3 derartige Verinderungen
beobachtet werden. Zum Beispiel gelingt ein Aufschlufl von Bornitrid
leicht und glatt im SchieBrohe.



560

Wir haben die Analyse schlieBlich so ausgefiihrt, daB wir die
gewogene Menge - Substanz in ein mit RiickfluBkiihler versehenes
Schliftkdlbchen brachten, mit Wasser iibergossen und tropfenweise
Salpetersiure zusetzten. Die Reaktion verlauft dann ruhig, und Ver-
luste an Borsimre sind durch den langsamen Strom entweichender
Stickoxyde npicht zn befiirchten. Nach einigem Erwarmen wird die
anfinglich briunlich gefirbte Losung farblos. Die Losungen werden
nach der von Stock?) verbessertem Methode von Jones?) titriert.
Es ist dabel nur zu beachten, daB durch die Einwirkung des Bors
auf die Salpetersiure zeitweilig kleine Meogen Ammoniak gebildet
werden, die vor der Titration durch Kochen mit Natronlauge entiernt
werden mfiissen.
Die Analyse unserer Substanz ergab folgendes:
1. 0.1450 g Sbst. za 100 cem geldst;
angew. 25 ccm Ldsang, verbr. 32.87 ccm ™/30-Ba/OH)y == 90.740, B.
3284 » » = 9957 » »,

II. 0.1501 g Sbst. zu 100 cem geldst;
angew. 25 ccm Losung, verbr. 34.04 ccm */10-Ba(OHy) = 99.79°/, B.
34.07 » » =0986» ».

Zur Reinbeitspriifung wurden 0.205 g Substanz in einem kleiven
Quarzschilcher mehimals mit Salpetersiure und schlieBlich mit me-
thylalkoholischer Salzsiure abgeraught. Es verblieb ein kleiner,
schwach gelblicher Riickstand von weniger als 0.1 mg. Kupfer und
Salzsdure konnte in dem Produkt nicht nachgewiesen werden.

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.

66. Friedrich Meyer und R. Zappner: Uber die Dar-
stellung groBerer Mengen reinen Bornitrids.
(Eingegangen am 24. Dezember 1920.)

Gelegentlich unserer Untersuchucgen iiber .das elementare Bor
beschiftigten wir uns auch mit der Frage iiber die Herstellung von
Bornitrid, da es seiner Temperaturbestindigkeit wegen eventuell als
Gefédfmaterial zum ‘Schmelzen von Bor und &hnlichen Substanzen
bradchbar zu sein schien. Wir bendtigten zu diesem Zweck groBere
Substanzmengen. Das Material soilte dabei von einem méglichst
hohen Reinheitsgrade sein. Alle Verfahren, die Borsiure-anhy-
drid als Ausgangsmaterial benutzen, liefern bei mehr oder minder
schlechter Ausbeute borsiuré-haltige Préparate. Vollkommen reines

" 8tock, C. r. 130, 516 [1900].. %) Jones, C. 1899, I. 903.





