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Wollte man die ccm "2/,oo-Losung der Gesamtaciditit auf Carboxyl nm- 
rechnen, So kgme man zu folgenden Zablen: 

1 ccm n/loo-Lbsung entsprechen 0.00045 g COOH, also da immer genau 
I g angcwendet, o.045°/0 OCIQH. An€ diese Weise errechnen sich z. B. Rir- 
Chlorkalk-Uxy-cellulose 1 1 86'//0 COOH, tiir Chlorkalk-Oxy-cellulose 3 1 .5O0iw 
und fur Permanganat-Oxy-cellulose 5 1.25O/0 COOK. 

66. Friedrich Meyer und~R. Zappner: Darstellung von 
Bor durch Dissoziatlon von Borbromid. 

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.) 

Das  seit 1808 durch die Arbeiten von G a y - L u s s a c u n d  T h e n a r d ' )  
als Element bekannte Bor ist in  der Zwischenzeit vielfach nntersucht 
worden. Rein dargestellt wurde es aber erst in neuerer Zeit VOD 
We i n  t r a u b %) durch Reduktion von Borchlorid mit Wasserstoff im Hoch- 
spannungs-Flammbogen. Nach einer von P o d  z us8) wiihrend des Krieges 
erschienenen VeriSffentlichung gelingt es  auch, im Quecksilberdampf- 
Licbtbogen aus  Borchlorid Bor zu erhalten. Genauere Angaben fehlen 
leider. Die ubrigen Methoden zur Darstellung des Elementes, die i~ 
der letzten Zeit namentlich vou der Technik ausgearbeitet worden sind, 
beruhen auf der Reinigung von unreineren Produkten durch hobea 
Erhitzen besonders im Vakuurn. Hierbei resultiert ein mehr oder 
minder reines Bor. 

Von diesem Verfahren ist das W e i n t r a u b s c h e  wohl am besten 
durchgebildet und liefert das  reinste Produkt. Die Verfahren habea 
aber alle den einen Hauptfehler, daB sie nur in  Laboratorien, welche 
rnit ganz aul3erordentlich r e i d u n  Mittein ausgestattet sind, durchliihr- 
bar werden. W e i n t r a u b  gibt selber noch als Mangel bei seinem Ver- 
fahren an, da13 es  schwer hiilt, die groBen Mengen Wasserstoff rein 
zu erhalten, zumal dieses Element in  sehr grol3em h . rschuf3  ange- 
wandt werden mu13. Die Ausbeuten an Bor betragen auch dann erst 
50Y0. Das iiberschiissige Borchlorid mu6 durch umatlndliches Kahlen 
und Fraktionieren aus dem Salzsaure-Wasserstoff-Gemisch wjeder- 
gewonnen werden, wenn es nicht verloren gegqbm werden 8011. 

I )  G a y  L u s s a c  nnd T h e n a r d ,  Ann. d. Pysik yon G i l b e r t  80, 363 

*) W e i n t r a u b :  a) Transact. of the American Electrochemic. SOC. 88, 
b) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 8, 299 [1911]. 

d) Amerikan. 

[ 18081. 

165-184 [190j] 
c) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 5, 106 [1913]. 
Patent 1076043. el Deusch. Patent 241433. 

3) Podzus, 2. El. Ch. 1917, 181. 
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Die AnfHnge der vorliegenden Arbeit rdchen bis in die Jahre 
'1909/10 zuruck, wo such hier Versuche zur Redaktion v ~ n  Halogen- 
verbindungen mit Wasserstolf im Lichtbogen gemacbt wQfden. Die 
Vereuche wurden nach der VerBffentlichung W e i n t r a u b s  abge- 
6rochen. 

Gelegentlich der Untersuehuagen Pear jedooh beobachtet warden, 
da4 B o r  b romid  im Flammbogen a@& ohne Gegenwart reduzierender 
Substanzen Bor liefert, also in seiner Elemente disrioziiert. Die im 
Jahre  1913 wieder aufgenommenen Vereuche fiihrten schlieBlich zu 
der weiter unten beschriebenen Wethode der Darstellung des Elementes. 
Sie vermeidet einige Miingel ihrer Vorliiufer, ist vor allem wohl in 
jedem Laboratorium ausflbrbar. 

Die Arbeit wurde kurz vcu ibrer $!ettigatellung durch den Krieg 
smterbrochen. Widrige Umsthde  erlauben erst jetzt die Verijffent- 
lichung. 

man ehen  Ha&puags-&mmbQgen zwischen inaktiven 
Elektroden in fltissigem oder gasformigem B o r c h lo  ri d brennea, so 
findet auch bei recht grober Bogenenergie keine brauehbare Disso- 
ziation statt. Wendet man aber an Stdle des Chlorides das B o r -  
b r o m i d  an, dessen Bildungswarme nicht ganz halb so grol3 ist, so 
scheidet sich nach einigeu Minuten Bor ab; mehr, wenn der Bogen 
in gasfiirrnigem Bromid, weniger, wpnn er in fllissigem brennt. Die Ab- 
kUhlung-Geschwindigkeit ist irn gasfarmigen Bromid schon ausreichend 
grob, bei frissigem bewirkt sie unnotige Energieverluste. 

Das zttr Zersetzung notwendige Borbromid wird am zweckm&&gsten 
durch Behaodlung von SMoissanschem Bore mit Brom bei 7000 gewonnen. 
Die Reinigung des bei der Reaktion zqkchen Magnesium und Borsure- 
anhydrid entstehenden Rohbors kann man sehr beschleunigen, wenn man die 
zltr Zersetzung des nebenher gebildeten Xagnesiumboridea and -borntat+ n6tige 
Salzsiiure vom Riickstande heiS durch ein Gewebe von Nitro-cellulose ab- 
satigt und hhfig erneuert. Das schlielliich weultierende ximt- bis schokolade- 
Sarbige *.Moissansche Bore wird oach dem Wwben mjt Wasser auf der 
Nutsohe Echarf abgesaugt und zusammengspreat, der Pteflkuchen im Trocken- 
sobrank vorsichtig bei looo getrocknet und dann in haselnuRgrol3e Stfickchen 
zerbrochen. 

Im Gegensata zu einigen Literaturangaben gelingt mit dem so 
vorbereiteten Bor bei Einhaltung einiger Vorsichtsmdregeln die Dar- 
stellung jeder beliebigen Menge Borbromid spielerid leicht. Man be- 
dient sich des unten skizzierten einfachen Apparates (Abb. 1) aus 
schwer schmelzbarem Glase. Glas i4t zweckmlif3iger als Porzellan, 
da das letztere mehr fliichtige Vrrunreinigungen liefert und stiirker 
angegriffen wird. Quarz wird sehr leicht durch die Wirkung des Bors 
br6chig. 
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Zur Verwendung gelangt reinstes, durch Destillation uber konz. 
SchwefelsZiure eehr sorgfiiltig getrocknetes Brom. Die Schmierung 
dee Tropftrichterhahnes wird mit ierflossenem Phosphorsiiureanhydrid 
bewirkt. Ein Chlorcalciumrohr verhindert das  Eindringen von Luft- 
feucbtigkeit. Das Brom tropft auf etwas langfasrigen, sehr sorgfiiltig 
getrockneten Asbest, welcher den Rohrquerschnitt n i c  h t  ausfiillt, aber 

bis in die beine Zone des Ofens reicht und durch seine 
dochtartige Wirkung das in moglichst kleinen Tropfen 
zufliedende Brom verteilt und gleichmiidig verdampfen 
liibt. UnregelmHdige Bromzufuhr verunreinigt das Bor- 
bromid unnotigerweise mit Brom. Man vermeide jed- 
weden Haltepfropfen vor oder hinter der Schicht ge- 
kornten Burs, da  dieser nur zu ganz unliebsamen Sto- 
rungen fuhrt. Das Bor liegt auch ohne diese Pfropfen 
bei vorsjchtiger Behandlung des Apparates fest. Die 
Art der Fiillung ergibt sich nach eioiger fibung VOD 

l- 

selbst. Man erhitzt unter Durchleiten von Wasser- 
stoff oder Stickstoff das Bor langsam - um die 
Wirkung des noch adsorb,erten Wassers m6glichst 
hintanzuhalten - auf ca. 600-70O0. Es wird 
hierbei lange Zeit vie1 Wasser abgespalten. 
Wahrend des Trockenprozesses darf die eigentlicbe Kotdeneations- 
vorlage noch nicht angeschlossen sein, und man mu8 durch schwaches 
Erhitzen dafiir uorgen, da13 der Aebestdocht kein Wasser sufnimmt. 
Man schliellt dann die gegen das Eindringen der Luftfeuchtigkeit 
durch ein Calciumchlorid-Rohr geschiitzte Vorlage an, sperrt die Gas- 
zufuhr a b  und destilliert bei 70O0 das Brom durch langsames Zu- 
tropfen uber das  Bor. Man reguliert den BromzufluB so, d a 8  das  
kondensierte Borbromid weingelb bis hochstens dnnkelgelb erscheint. 
Sobald das  Produkt anfiingt, stark bromfarbig zu werden, ist zu 
wenig Bor im Reaktioosraum und man bricht zweckmiiflig den Ver- 
such ab. Bei einer Fiillung von ca. 40-50 g Bor (Rohrweite 25 mm, 
Scbichtliinge 300 mm) lassen sicb in 2-3 Stdn. 500 g Borbromid her- 
stellen. Die Heizung erfolgt zweckmiiliig auf elektrischem Wege, am 
einfachsten durch eine Heizspirale von Nickelchromband, welche au€ 
ein Rohr von schwer echmelzbarem Glase oder auf ein Porzellanrohr 
aufgewichelt ist. 



LLBt sich eide Probe des Kohbromides durch Zugabo von wenig Natur- 
kupfer C (feinste Kuplerbronze) nicht leicht entfarben, so enthalt es zuviel 
Brom und wird zweckmtiDig nochmals iiber eine erhitzte Schicht Bor destilliert, 
wozu derselbe Apparat dienen kann. Das uberschissige Bor, ca. 5OOi0, wird 
zu spateren Versuchen mit Wasser gewaschen, abgesaugt, getracknet und 
wieder gekiirnt. Durch Zugabe von wenig Naturkupfer C zum Rohbromld 
wird dieses entfarbt. 

Die ersten Dissoziationsversuche fuhrten wir am f l i i s s i g e  n 
Bromid am. 

Eine kleine Glaskugel vou 5 cm Dorchmesser, welche das Bromid enthielt, 
war mit drei Ansiltsen versehen, VOB denen dcr eine als ICiihler ansgebildet 
war, die beiden anderen zur Einfihrung der Elektroden dienten. Bei einem 
Elektrodenabstande von 3 - 4 mm brennt der Flammbogen im Borbromid bei 
einer Spannung von 8OOOO-100000 Volt. Kurz nach Einschslten des Stromes 
fiirbt sich die vorher farblose Flissigkeit gelb und nach etwa 1 / ~  Stde. ist 
sie so dunkel geworden, daB man den hell leuchtendeu Bogen gerade noch 
dorchscbimmern sieht. Nach 3 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen, das 
Borbromid ahdmtilliert, der tiefschwarze Riickstand mit' salzssure-haltigem 
Wasser heiB gewaschen, filtriert, schlieBlich mit methylalkoholischer Salzsaure 
und Methylalkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Wird auf 
diem Weise verfahren, so 1iBt es sich vermeiden, dalj das auBerst fein ver- 
teilte Material kofbid in Losung gehb. Die Ausbeute ist bei dieser Versuchs- 
anordnung sehr klein. Man erh&lt bei einer Energiezufuhr yon etwa 1 Kilo- 
watt in 3 Stdn. etwa 80-100 mg Substanz. Als Elektrodenmaterial bewahrte 
sich bier, wie auch bei dem Weintraubschen Verfahreo, Kupfer am besten. 
10 dew ausgewascbenen Priiparat war Kupfer analytisch nicht mehr nachweis- 
bar. Die Elektroden waren albrdings anch kauai merklich angegriffen. 

Wesentlich Caacher erfolgt der Zerfall  des Borbromida in 
Dampfform. Der in Fig. 2 skizzierte einfache Apparat liefert schon 
brauchbare Meugen Materials. 

An ein Kdlbchen vou 6 cm Durchmesser ist mit kurzem Hahe eine Glas- 
kugel von 10 ccm Durchmesser augasetzt. Diese groBere Kugel triigt a n  
ihrem oberen Eode einen Energiekfhler und seitlich zwei s c h r u  nach oben 
gerichteie Ansiitee von ca. 8 mm lichter Weite, durch welche die Elektroden 
eingeffihrt werden. Die Elektroden selbst werden aus 3 mm starkem Kupfer- 
draht gebildet, der mit starkwandigen Glascapillaren armiert ist. Die Form 
der Elektroden ist aus der Figur ersichtlich. Die Liinge der Glascapillaren 
muB so gewilhlt werdett, daD ein Uberschlagen der Hochspannung aul3erhalb 
des Apparktee unroBglich wird. Dcr Abstand der obereu Enden mu8 daher 
bei der angewaudten Spannung von 100000 Volt etwa 15 cm betragen. Die 
Kupferdrilhte sind in die Glascapillaren mit etwas weigem Vakuumkittlack 
an den obersten Enden gasdicht oingekittet. Die Dichtung zwischen den 
Einfiihrungsstutzen and den- genau in sie passenden Glascapiltaren besorgt 
ein guter Gummischlanch. Wkhrend des Betriebes kondensiert sich sowodl 
in der Capillare wie zwischen Capillare und Zufahrungsstutzen etwm Bor- 
bromid. Dort wird es durch Capiilarwirkung festgebalten und verhindert 60. 

Der Sicdepunkt des reinen Bromides betrggt 90.5O. 
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auf die eiofacbste Weise eioe Verunrcinigung der Hauptmenge des Borbromide 
durch die DichtunRsmaterialien. 

Der  Apparat wird sorgfHltig 
getrocknet, in das Siedekolbchen 
durch den Kubler etwa 100 g Bor- 
bromid gegeben und dann der Ap- 
parat am oberen Ende sofort durch 
ein Cblorcalcium - Riihrchen ver- 
schlossen. Dieser AbschluJ.3 gegen 
die atmosphirieche Luft reicht 
vollstiindig aus, doch kann man 
den Apparst anch mit dem spiiter 
beschriebenen Waseerstoff-AbschluJ.3 
verseben, wenn man Verunreini- 
gungen des 3018 durch die Diffusion 
Ton Luft in den Borbromid-Dampf 
fiirchtet. 

Der  Elektrodenabstand im In- 
nern der Kugel betriigt 2-3 cm. 
Man erhitzt nun das  Borbromid 
zum lebhaften Sieden. Wenn die  
grofh Kugel vollstiiodig mit Dampf 
geftillt, alle Luft auegetrieben ist 

und das Borbromid aus dem Kiihler lebbaft zuruckflieot, wird der 
Bogeu geztindet. Sofort erscheint auf der Kugel und im Kubler ein 
schwarzer Anflug von Bor. Die Elektroden werden bei diesem Ver- 
such durch das in der Niihe des Bogdns recht heil3e bromhaltige 
Gasgemisch wesentlich stiirker angegriffen a h  bei dem Versuche zur 
Zersetzuog dee fliissigen Bromides. Zeitweise spricht die parallel 
geschaltete Sicherheitsfunkenstrecke (in Luft etwa 12 cm) an. Man 
uoterbricht daon fur kurze Zeit den Strom und niihert die Eoden der 
Elektroden einander. D e r  Abbrand betrsgt in 4-5 Stdn. etwa 5 mm. 
Nach einiger Zeit wird die Menge des Broms gro5er. Die Reaktion 
wird Iaogeamer, und nach 5 Stdn. ist das  Gleichgewicht ungefihr er- 
reicht, soweit es nicht durch die kleiue Menge zeretiiubten Hupfere 
aus  den Elektroden verschoben wird. Man unterbricht den Strom, 
deetilliert das uberschtissige Borbromid nach Eotfernung der Elek- 
troden aus einem der beiden Ansiitze ab. Zum SchluD leitet man 
durch den zweiten Ansatz scharf getrocknete Kohlensiiure oder Wasser- 
stoff ein, um den Borbromid-Dampf aus dem Apparat moglichst voll- 
stiindig zu entfernen. Der  tiefschwarze Ruckstand wird mit salzsilure- 
bnltigem Wasser aus  dem Apparat geepult und, wie friiher beschrieben, 
behandelt. Da Brom stet8 im OberschuB vorhanden ist, so liegt das  

Fig. 2. 
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aus den Elektroden stammende liupfer als Cuprihromid Tor und kanu 
durch Auswaschen leicbt entlernt werden. Bei. aiam dieset Ver- 
suche isoiierten wir 800 mg vollig knpfepftei& 30r (es werdea gleiph- 
zei+jjg etwa 16 g Brom gebildet). Bei Anwendung etwas g&&erer 
Mengen Borbromid und etwas l&ng@er Reaktionsdauer diirfee die iso- 
lierbare Mpnge etwa 1 g betragen. 

Wenn nur sehr wenig Substanz gebraucht wird, ist die eben be- 
schriebene Versuchsanordnung am meisten zu empfehlen, einerseits 
wegen der Einfachheit und BilIigkeit der  Apparatur, und andererseits 
wegen der wenigen Operationen, die mit dem im Flemmbogen abge- 
schiedenen Frodukt vorgeeommen werden miissen, his es in reinsm 
uod trocknem Zustsnde vorliegt. 

Wie sich namlich spHter zeigte, ist dw fsie oerteilte BOP nicht 
gana unemplndlich gegen die Einwirkung der Luff, so da13 jede un- 
notig laage Behandlung mit Reageneien vermieden werden mu& 

Es lag nahe, in das Siedek8lbchen etwab K u p f e r p u l v e r  an 
geben. Eierdurch wird das  Brom entfernt, wie wir bei der Dafstelluog 
des Borbromides gesehen haben, und die Zersetzung des  Borbromides 
mu6 dann beliebig weit getrieben werden kconen. Irgend eine Kom- 
plizierung der Apparatur ist dabei nicht notwendig. Das Naturkupfer C 
kann leider hierbei nicht verwendet werden, da  dieses durch den Her- 
stellungsprozef3 ziemlich stark mit Kieselsaure und Silicaten verun- 
reinigt ist. Eine Entfernung dieser Verunreioigungen aus dem Bor 
gelingt nor schwer. Die Menge des Kupfers ist entsprechend der 
groden Menge abgespattenen Broms sehr groS und die wahrschein- 
lichen Yerunreinigiingen des' zuruckbleibenden Bors wurden mehrere 
Prozente betragen. Man mu13 sich zu diesem Versuch. ein geeignetes 
Kupfer eelbst herstellen. Man flillt aus Kupfernitrat-Losnng durch 
Zusatz yon Ammoniak unter langerem Kochen ein wasser- nod auch 
salpetersaure. haltiges Kupferoxyd aus, wilscht den Niederachlrg aus, 
gliiht ihn z ur Entfernung der SaIpetersiiure schwach und reduziert 
dns entstandene Cupri6xyd bei 1 80-200° im Vasserstoffstrom. Das 
erhaltene Kupferpulver reagiert in der ICiilte augenblicklich mit Brom 
und lost sich HuBerst leicht in  Kahmcyanid-Losung. 

Bei eincm Versuche gaben wir in das SiedekSlbchea 35 g Kupterpulver 
und trockneteo es im Apparat durch Erhitzen im olbade euf 1500 im Vakuum. 
Nach dem Abkiihlen werden 160 g Borbrornid eibgelhlit und der Apparat 
wie zuvor in Betrieb genommen. Die Spannung betrug wie gewohnlich 
100000 Volt, die Stromstarke 12- 15 Milliampere. Das aus dem Kolbchen 
hochsiedende Borbromid ist bromfrei und vollig farblos. Die Kugel entfLrbt 
sich aber trotadem nieht vollig, weil von den1 aus dem Kiihler zuruck- 
Ilidenden Brom-Bromid-Gemisch durch die Wirkung des Flammbogens ein 

37 Betlchte d. Q. Chem. Oesellschsft. Jehrg, LIV. 
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Teii verdampft, yor allem das Brom. ehe es in  das Siedekblbchen gelangt. 
Nech 5 Stdn. sind von den eingefiillten 150 g Borbromid 30 g zersetzt. Das 
Kupfer ist zum Teil zusammengebacken und reagiert nur noch trage mit dem 
Brom, so da13 ein Versuch, durch Zugeben von Brom das Knpfer in ISsliches 
Cnpribromid zu verwandeln, fehlschlagen muB. Man destilliert das uber- 
schiissige Borbromid ab, spiilt mit Wasser und dauo mit Kaliurncyanid-Lo- 
sung den Ruckstand aus dem Appamt, Isehand8lt mit warmer filtrierter Ka- 
liumcyanid-Losung, bis alles Kupfor in Losung gegangen ist, dekantiert, 
versetxt mit dunner Saizshre, saugt den Niederachlag ab und behandelt ihn 
wie sonst. Bei den vielfachen Operationen geht ctwas Rot- vcrloren. Die 
isolierte Monge betrigt statt der theoretischen von 2 g RUP 1.5 g. Der Ver- 
brauch an Chemikalien, vor allem au Kaliumcyanid, ist sehr groB. Pie 
Nachbehandlung des Bors erfordert vie1 Zeit und bringt die damit verbun- 
dene Gefahr der Oxydation. Bei flotter Arbeit erhiilt man aber recht reine 
Produkte Die seater genauer beschriebene Analysenmethode gibt fiir dieses 
Prsparat einen Borgehalt vou 99.41 O/o, 99.30 o/o, im Mittel 99.35 O/O. 

Um etwaa grol3ere Mengen Bor von moglichst hohem Reiaheits- 
grade herzustellen, gingen wir dazu uber, einen etwas komplizierteren 

Fig. 3. 

Apparat zu konstrukren, der i n  Fig. 3 abgebildet ist. Er hat die 
rinppelte Autgabe, dae entstandene Bor nicht rnit dem Kupfer zu- 
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aammenzubringen, was schliefllich eine miigliche Quelle von Verun. 
reinigungen ist und  groBen Chemikalienverbrauch verursacht, und  
andererseits d ie  S t romausbeute  zu  erhiihen, indern er verhindert ,  daB 
bromhaltige Gase in  den Flammbogen gelangen. Ein &mstgriff bei 
der Fi ihrung des Borbromid-Dampfes gestattet  es, mi t  n u r  einem 
SchW an Appara t  auszukommen und auf einfachsts Weise zu ver- 
bindern, drrB dar im Borbromid-Dampl  fortgeriasene Bor mit in den  
Reiniger gehgt ,  wo es haften bleibt und verloren geht,  

Das ZersetzunpgetaB, die Elektodenanaat ze, die Elektroden selhst und 
der Khhler haben d i d h e n  Abmessungen wic? i m  vorher beschriebenen Appa- 
rate. Der Kiihler i& jedoch an seinem unteren Eude mit binern klkiuen 
scbriigen Ansatz versehen, der i n  das Innere der Entladungskugel hineinreicht 
und bewirkt, daO das kondensierte bromhaltige Borbromg nicht mit der 
hei5en Kugeloberflitche in Beruhraag Icommt, sondern in  schnellem Strahl 
am Flammbogen vorbei in  rlas SiedegdiiO zuriickfiillt. Unten l&uft das Zer- 
setzungsgefitS in ein Kohr aus, welches dcn Schlitfkopf des SiedegefLBes 
durchsetzt und sich vcrjiingend bis an den Boden des GefiiiOes reicht. Der 
Sshliff zum Kolbchen ist so exakt ansgefiibrt, dsD er ohue jedes Dichtungs- 
material vollkommen dicht schlieBt. Das SiedokBlbcben selbst hat 6 cm Durch- 
messer. Vom Schliffstopfen aus fiihrt ein schrag naeh oben gerichtetes, etwa 
1 cm starkes R6brchcn xum Reiniger, durchsetzt dessen Boden und ist in 
seinem lnnern senkrecht nach oben gefiihrt. Der Ileinigungsapparat bcsteht 
aus einem Glaszylinder von etwa 45 inm lichter Weite and 250 mm Liingc. 
Den oberen VerschluS bildet ein holder Gtasstopfen, dessen oberer Teil, wo 
er mittels eines Gutumringes am Zylinder befestigt ist, durch Wasser gekiihlt 
werden kann. Der in den Reinigungszylinder selbst hincinragcnde Teil des 
Stopfens ist hohl uod pa5t mit geringer Reibung in den Zplinder. 

Durch die Konstruktion wird erreicht, da5 man ohne Schliff auskqmmt, 
nnd da5 das in dem Reiniger sebr he& Borbromid einerseits durch die 
Wirkung des Luttpolsters nicht unniitz kondensiert wird, und da5 aaderer- 
seits durch eiue feine capillare Scbicht Borbromid, die sich zwischen Stopfen 
und Zyliuderwand setzt, das Dichtuugsmittel geschttzt uud gleichzeitig das 
Borbromid selbst vor Verunreinigungen bewahrt wird. Ein Schliff ron diesen 
Dirnensia7nen mare mesentlich ungiinstiger und wiirde sich unter dom EinfluD 
des heilJen Borbromids lestfressen. Mit etwlrs Geschicklichkeit laOt sich dieser 
dtopfen auch aus eiliigen kurzeu Glaszplindern improvisieren. Das vom 
SiedegekB konimcudc zt.ntrale Rohr reicht bis dicht an das untere Rntle 
clcs Stopfens. 

Durch den lloden des Zylinders Eiilirt eioe zweite Durchschmetrung, die 
im luneru hebersrtig unigebogen ist und dicht unter der Entladungskugel i n  
dss vou dort z u m  Siedekalbcben fiibrende Rohr miindet. Das lnnere dea 
Reinigers kt  mit Kupferwolle gefillt, die durch eiue Heizung, welclre auf ein 
Glasrobr aufgewickelt ist untl iiber das ZersetzungsgefiiB gestiilpt werden kaon, 
auf 200" erhitzt wird. 

37, 



Zur Temperaturbestimmnng dient ein verkiirztes Thermometer, welehos, 
%ie aus der Zeichnung srsfchtlich ist, i n  dem zentralen Olnsrohre sitzt uod 
Ton einern kleinen GlssrBhrchen getragen mird' An der Stelle des 200Q- 
Striches der Skala ist die Kupferwolle zur Beobachtung der Temperatur aus- 
gespart. Das vorher erwlhnte heberaitige Ableitungsrohrchen verhiodert, daU 
liupferwollsthckchen oder auch Tcilchen des splter gebildeten Ihpferbromids 
I ~ R  SiedegefiiB gelangen konnen. 

Urn eiaen eventuelten EinftuB cter Luft vollkommen auszuschalten, kon- 
struierten wir  einan besonderen VcrschiuS, der Zauf die AlIonge des I<ti.blers 
aufgesetzt werden kann. Dieser VerschluS besteht aus 2 QuecksilberveptiLen 
mit einer dazwischengesohaltten dichten Glaswollschicht, welche beim Gas- 
d a d g a n g  Terspritztes Queckilber am Eindringen i n  den Apparat hinder$. 
Die Wirkungsweise des Ventilea geht aus der Zeichnung hervor. Ras Ventil 
ist mit einem Kippschen Apparat verbunden, welcher dnrch eine gute Trocken- 
batterie sorgfiiltigst getrockneten und 6auerstoFt-freien Wasserstoff liefern kano. 
Bei Uberdruck in1 Apparat entweicht aus dem rechten Ventil das iiberschussige 
Gas. Tritt aus irgendwelchem Grunde im Ayparat Unterdruck ein, z. C. 
ddrch Erloschen drs Flammbogens, so striimt aus dem linken Veptil Wasser- 
stolf nach. Bei normalem Betriebe vetliarren beide Ventile in vollstandiger 
Kuhe. 

Zu Beginn des Versuches wird der Stopfen auf dern Reiniger 
ohne Gummidichtung aufgesetzt und vom Kiihler aue 2 Stdn. ein leb- 
hafter Wasserstoffstrom durch den Apparat geleitet. Die Kupferwolle 
hiilt man dtlbei auf einer Temperatur von ZOOo, wodurch sie voll' 
standig YOU Sauerstoff befreit wird. Die Gummidichtung wird nun 
iiber den Stopfen gestreift und durch einen der Elektrodenansatze 
gegen einen ziemlich lebhaften WasserstofFstrom etwa 150 g Borbromid 
eingegossen. Man setzt die Elektrode ein und erhitzt das Borbromid 
zum Sieden. Der  Borbromid-Dampf gelangt durch das zentrale Rohr 
im Kapfer bis unter den Stopfen, streicht dann uber die Kupferwolle, 
kommt in das  ZersetzungagefBB und wird,  schliefilich im Kuhler kon- 
densiert. Der  Wasgerstoff ist nach einiger Zeit bis auf einen kleinen 
Rest im Kuhler vollstiindig auB dem Appsrat verdriingt. Er nimmt, 
wie .der Stillstand der Quecksilberventile zeigt, a n  der spliter ein- 
tretenden Realtion in  keiner Weise teil. 1st der Apparat mit Bor- 
bromid-Dampf gefullt, so schaltet man den Hochspannungsstrom ein. 
Der  Bogen brennt unter densplben Bedingungen wie bei den fruheren 
Versuchen. Bei einer effektiven Arbeitsdauer von 6l/r Stdn. werden 
71 g Borbromid zersetzt und demgemiiB 3 g Bor gebildet und die 
entsprechende Menge Brom vom Kupfer gebundeo. Man kaon ohne 
weiteres den Versuch unterbrechen ohne den Applrrat zu ijtfnen, urn 
ihn epiiter wieder Iortzusetzen, falls die abgeschiedene Menge Substanz 
noch nicht ausreichend erscheint, ebenso kann wiihrend des Betriebes 
Borbromid oachgefiillt werden. 
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Nach Beendigung dea Versuches nirnmt man das Siedekiilbchen 
vom Apparat ab, wozu man eventuell den Schliif leicht mwsrmen 
mud. Man destilliert das  Borbromid ab, spiilt das im Entladungs- 
gefii13 und im Kuhler befindliche Bor heraus, vereinigt es  mit dem 
aus dem Siedekolbchen, erwiirrnt mit dunner Salzriiure, wRiischt aus  
und reinigt wie vorher. Der  Veriust an Borbrornid ist sebr geriog. 
Die Ausbeute betriigt, auf das verbrauqhte Borbromid berecbnet, 
90Ol0 der  Theorie. 

A I s  Hochspaonuagsstromquelle benutzten air bei allen diesen Yersuchen 
ein Indulttorium von 30 cm Schlagweite uiid einer maximolen Dnuerlcistung 
voii 1.5 Kilowatt. Als  Primlratrom diente 110 Volt Gleichstrom, der durcb 
eioen DWebnllftr unterbrocben wurde. Es ist ratsam, nach je einstiindiger 
I)urcbladuug eine Pause von einer Stuncle eintreten zu lassen, urn die Iso- 
lation de3 loduktoriums nicht zu gcfihrden. 

Das nach den eben geschilderten hlethoden dargestellte Bor ist 
ein Iiuderst feines, tiefschwarzee Pulver. Es reagiert mit verd. Sal- 
peteraiiure heftig, mit konz. unter Feuererscheinung. Bei langerem Auf- 
bewahren a n  der Luft veriindert sich der Farbton YOU einem reinen 
Schwarz nach Braun zu. Die Priiparate nehmen nach und n a c h d a s  
Aussehen eines dunklen Moissanschen  Bors an, wahrend gleich- 
zeitig der Borgehalt urn mehrere Prozent Fiillt. Das  Priiparat erleidet 
eine langsame Oxydation und geht dabei i n  die Substanz iiber, die 
W e i n t r a u b  als B o r s u b o x y d  bezeichnet. $011 das  Prliparat liingere 
Zeit unveriindert aufbewahrt werden, so schmilzt man es in einer 
Was.aerstofLAtrnosphiire, oder besser noch naoh laogsamern Auswiirmen 
im Vakuum ein. 

Zur A n a l y s e  mu13 das  B o r  in B o r s i i u r e  v e r w a n d e l t  w e r -  
d e n .  Wir versuchten zunkchst den AufschluS mit verd. Salpetersiiure 
im Bombenrohr, urn Verluste von Borsaure durch die entwickelten 
Gsse zu verrneiden. Die Rohre explodierten jedbch, auoh bei An- 
wendung eehr kleiner Substanzmengen. Erst bei Anwendung ganz 
besonders auegesuchter starkwandiger Rohre gelang es uns, einige 
Aufscbliisse zu machen. Die Analysen aus ein und derselben Substanz 
ergaben ganz verschiedene Resultate. Die gefundenen Borwerte waren, 
wie sich spater zeigte, um viele Prozent zu niedrig. Scheiobar hattea 
sich die Rohre nicht veriindert. Als sie aber nach Entfernuug der 
Losuug ausgewaschen und bei etwas erhiihter Temperatur getrocknet 
wurden, verwaudelte sich das  Innere in  eine weide pulverige hfasse. 
Es mussen Zwischenprodubte bei dem AufschluB diese starke Zer- 
storung des Glasee hervorrufen, d a  BorsPure selbst lange Zeit im 
Glagrohr erhitzt werden kaon, ohne dad derartige Veranderungen 
beobachtet werden. Zum Beispiel gelingt ein Aufsehlud von Bornitrid 
leicht und glatt im SchieOrohT. 



Wir haben die Analyse schlieDlich so iausgefuhrt, dal3 wir die 
gewogene Menge Substanz in  ein mit RuckfluBkuhler versehenes 
Schliff kol bchen bra&tenr rnit Wasser ubergossen und tropfenweise 
Salpetersaure zusetzten. Die Reaktion verliiuft dann ruhig, und Ver- 
luste an Borsaure sind durch den langsamen Strom entweichender 
Stickoxyde nicht zu befiirchten. Nach einigem Erwarmen wird die 
anfangiich braunlich gefkrbte Liisung farblos. Die Losungen werden 
nach der von S t o c k ' )  verbessertem Methode von J o n e s 2 )  titriert. 
Es ist dabei nur  zu beachten, da13 dusch die Einwirkung des Bors 
auf die Salpetersaure zeitweilig kleine Mengen Ammoniak gebildet 
werden, die vor der Titration durch Kochen rnit Natronlsuge entfernt 
werden mtissen. 

Die Analyse uuserer Substanz. ergab folgendes: 
1. 0 1450 g Sbst. zu 100 ccin geliist; 

angew. 25 ccm Liisung, verbr. 32.87 ccm "/lo-Ba:OH)s = 99.740,o I3. 
32.54 2 >, = 9 9 5 7  w B. 

augew. 25 ccm Losung, verbi.. 34.01 CCN lL/lo-Ba(OH2) = 99.79 O1, B. 
34.07 * D = 99 S6 * )>. 

Zur Reinheitsprufung wurden 0.205 g Substanz in  einem kleioen 
Quarischalcben mehrmcls rnit Salpetersaure und schlieBlich mit me- 
thylalkoholischer Salzsaure abgerawhf. Es verblieb ein kleioer, 
schwach gelblicher Riickstand von weniger als 0.1 mg. Kupfer und 
SaizsHure konnte in  dem Produkt nicht nachgewiesen werden. 

B u s  dem Chemischen Institut der Universitzt Eerlin. 

11. 0.1501 g SM. zu 100 ccm gelost; 

66. Friedrich Meyer und R. Zappner: ober die Dar- 
stellung e r6Serer Mengen reinezl Bornitrids. 

(Eiugegangen am 24. Dezember 1920.) 

Gelegentlich unserer Untersucluogen uber .das elementare Bor 
be5dHtigten wir uns auch rnit der Frage uber die Herstellung von 
B o r r i i t r  i d ,  &a es seiner Temperaturbestandigkeit wegen eventuell als 
Qefa64material zum Schmelzen r o n  Ror und iihnlichea Snbetanzen 
brahchbar z u  sein schiea. Wir benotigten zu diesem Zweck gro13ere 
Substanzmengenp. Das Material sollte dabei voh einem mQlichst 
hohen Reinheitsgrade seid. Alle Verfahren, die B o r s f l u r e -  a0 hg- 
d r i d  als Ausgangsmaterial benutzea, liefern bei mehr oder minder 
schlechter Adsbeute borsiiure-haltige PrHparate. Vollkommen reines 

a) J o n e s ,  C. 1899, I. 903 I '  S t o c k ,  C. r. 130, 516 [1900]. 




