
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]. 
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Bornitrid haben als erste S t o c k  und B l i x ’ )  durch Erhitzen von Bor- 
h i d  oder Borimid-chlorhydrat hergestellt. Die Methode liefert sehr 
kleine Mengen und ist auSerordentlich schwierig. H o l l e a )  versucbt 
deswegen auf Anregung von S t o c k  einen einfacheren Weg. Er greift 
auf die Arbiten von B ~ s s o ~ ~ ’ ,  J o a n n i s ’ )  und M a r t i u o 5 )  zuriick 
und  versucht, iiber die Borchlorid- Ammoniak-Additionsverbindung aur 
reinen Substans zu gelaogen. M a r t i u s  hatte namlich beobachtet, d a l  
die sonst unzersetzt sublimierende Substanz im Gemisch mit Ammo- 
niak beim Durchleiten durch ein gliihendes Rahr in  Bornitrid und 
Amrnoniumchlorid zerfgllt, Die au5erordentlich voluminBse Additions- 
verbindung ist aber so empfindlich gegen Feuchtigkeit, daB bei der 
Weitervqarbeitung nur stark borsaurehaltige Praparate erhalten wet- 
den. Durch Verwendung der Brom-Additionsverbindung, die etwas 
uuempfindlicher gegen Feuchtigkeit ist, gelangt H 01 l e  schlieBlich zu 
einem reinen Bornitrid. Doch llil3t sicb auf diesem Wege in einer 
Operation und immerhin noch recht umstiindlich nu r  1 Q Substanz 
herstellen. 

Als Ausgangsmaterialien fur ein borsaure freies Priiparat kamen 
auch fiir uns nur  B o r c h l o r i d  und A m m o n i a k  in Frage. Wegen 
der groBen Wiirmetonuug der  Reaktion zwischen Borchlorid und Am- 
moniak haben unsere Vorggnge; diesen ProzeD stets bei tiefer Tem- 
peratur, meistens sogar mit fliissigem Ammoniak ausgefiihrt. Die  da- 
bei entstehende auflerordentlich Poluminose und wasserempfindliche 
Additionsverbiodung mufl aus dem Apparat herausgenornmen und in 
geeigneter Weise mit Ammoniak bei hiiberer Temperatur in Reaktion 
gebracht werden. Hierbei ist es fast unmoglich, die Subatanz so vor 
dem Zutritt von Feucbtigkeit zu schiitzen, daB das Endprodukt 
aauerstoff-frei bleibt. Das  groSe Volumen der Additioneverbilldung 
andererseits begrenzt die anwendbaren Mengen, wenn nicht die Appa- 
rate ganz abnorme Dimensionen annehrnen sollen. Man rnuDte also 
zu verhindern suchen, d a 8  sich bei der Reaktion zwischen Ammoniak 
und Borchlorid das  voluminose Additionsprodukt abscheidet, und 
anderseits dafiir sorgeQ, daP dieses Additionsprodukt sofort, und ohne 
irgendwie mit der Luft in Beriihrung zu kommen, in  Bornitrid und 
Ammoniumsalz gespalten wurde. 

Wir griffen auE die Beobachtung VOR M a r t i u s  zuriick, dal3 die 
Additionsverbiudung unzersetzt aublimierbar ist. Wir lassen dement- 
sprechend Borchlorid und Ammoniak nicht bei tiefer, sondern bei 
recht hoher Temperatur, namlich etwa 6000, auE einander wirken und 

’) B. 34, 3039 [1901]. 
3, C. r. 110, 516 [1890]; 114, 542 [1893]. 
4, C. r. 135, 1106 [I902]; 189, 364 [1901]. 

a) Dissertat. Berlin, 1905. 

5’ A. 109, 80. 



leiten die so entstehenden Diimpfe der  Additionsverbindung direkt mit 
Ammoniak in ein ZersetzungsgefiiR. Das Zusamrnenbringen von Am- 
moniak mit Borchlarid bei boherer Temperatur bracbte bis auf das  
Ausfindigmachen des  geeigneten Temperaturgrades keinerlei experi- 
mentelle Schwierigkeiten. Bliist man nun aber gasformige Additions- 
bindung mit Ammoniak zusammen durch ein auf etwa 10000 erhitztes 
Porzellanrohr, so setzt sich im Innern des Eohres nur sehr wenig Bor- 
nitrid ab. Die Hauptmenge entweicbt rnit dem uberschiissigen Am- 
moniak, dem Ammoniumsalz und der teilweise zersetzten Verbindung 
und bildet mit diesen ein schwer trannbares Gernisch. Eine Macb- 
behandlung des Gemisches hHtte jedenfalls nur starke Verunreinigung 
durch Sauerstoff zur Folge. 

HBlt man anderseits die Temperatur des Robres, i n  welchem die 
Zersetzungen der Verbindungen erfolgen sollen, etwa auf 300°, so fiillt 
sich dieses mit ds r  unzersetzten oder wenig zersetzten Additionsver- 
bindung an und verstopft nach einiger Zeit die Gaszufubrungen. Bricht 
man den Versuch nun a b  und erhitzt die Additionsverbindung, so er- 
halt man wohl Bornitrid und zwar mit einer Ausbeute BOO etwa 40 O/O 

des angewandten Borchlorids - der Rest entweicht im Gasstrom -, 
die Menge ist aber  auch diesmal recbt Rering, d a  bier, wie bei den 
Versuchen fruherer Autoren, das grobe Volumen der Additionsver- 
bindung der aswendbaren Substanzmenge sehr schnell eine Grenze 
setzt. 

Gelegentlich eines Versuches, den wir mit einem Zersetzer mach- 
ten, der aus  einem schwer schrnelzbraren Glasrohr bestand, und zur 
Beheizung mit einem Nickelchrorn-Band in einem Absiand von 5 m m  
bewickelt war, beobaehteten wir, dab  sic6 die Substanz nioht an den 
heiden Stellen, an denen sie zu Bornitrid eersetzt wurde, absetzte, 
sondern gerade zwischen den Windungen der  Heizwicklung. D e r  
Grund fur dieses eigentumliche Verhalten der Substanz ist der, dd3  
die einzelnen Teilchen beirn Herannahen an die  heiBe Wandung Gas  
abspaltkn, indem sie sich in Bornitrid und Ammoniumsalz. zersetzen. 
Diese schwache Gasentwicklung reicht PUS, urn eine Blaswirkung auf 
die feinen Bornitrid-Teilchen auszuuben und sie 80 von den beiden 
Stellen wieder fortzublasen. Die Erscheinung erkliirt die sehr scblech- 
ten Ausbeuten, die man erhglt, wenn man das Amnioniak-Additions- 
produkt direkt i n  ein gliihendes. Rohr mit Ammoniak einblht .  Auch 
die  groden Verluste von Bornitrid beim Erhitzen der Additionsver- 
bindung allein werden verstiindlicb. Unter Benutzung der so gemach- 
ten Erfahrungen gelang es  uns schlieblich, einen sehr einfachen Appa- 
ra t  zu konstruieren, der es gestattet, analysenreioea Bornitrid in 
Mengen von etwa 20 g rnit eioer Ausbeute von etwa 80 O l 0  in einer 
0 peration darzustellen. 
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Die grundlegende Anderung, die eine brauchbsre Anordnung er- 
gab, war  die zonetiweise Erwermung dea 2;em$tzung8rohres. A h  
brauchbarstes Rohrmaterial erwies sieb Rohquarz. Fmzellanrohre 
ertragen die udgleichmiaflige Erwiirtnung sebleoht uad haben infolge- 
dessen nur eine kurze Lebensdauer. 

auE 5 cm Lange 

Ein Rohquarzrohr (8. die beigegebene Figur) von 61 cm 
Liinge und 30mm lichter Weite wird, 4 ccm von einem 
Ende entfernt beginmend, mit eiper 15cm langen Heizung(1.) 
aus Nickelchrom-Band hewickelt. Die Enden der Hei- 
zung und die Stromzufiihrung bestehen aus Nickelblech 
mit einer Nickcldrahtbandage. Die Heizung ist eng Re- 
wiakelt und zur $?&rm&-olieruog mit melireren Lagen Bs- 
bestpapier umgeben. Die obersten Lagen des Asbestpapiers 
sind mit Wasserglas-Lbsung aufgekIebt. Das direkte Ein- 
betien von Nickelchrom-Band ip wwerglas-haltige Mate- 
rialien ist zu vermeiden, da be€ Beanspruchung auf hohere 
Temperatwen das Band bald brEchig wird. An€ der 
Warmeisolationsschiebt dieser Heixung sind nebcneinander 
drei Nickelbander (a, b, c) mit Sttomzufiihrungen ange- 
bracht. 

Von den drei Stromzuftihrusgeu fhhren drei von ein- 
ander isolierte Nickekchrom-E&nder in einem geganseitigen 
Abstand van 8 mm in je 18 parallelen Wiodungen nm 
das noch freie Ende des Quamrobree. 3 cm vom Ende des 
Quarzrohres endigen die drei Mickelchrom-Bhder in eincr 
gemeinsamen Stromzuffihrung (d), die wie alle andern aus 
Nickelblech und der zugch6rjgen Nickeldrabtbandage be- 
steht. Eine rorher aufgewickelte einfache +age Asbest- 
papier, sowie eine nmhtraglich fiber die 
dunnc Schicht aus demselben Material hii1 
Biinder aucb in. heiBem Zustande, Venn sie etwas fockerer 
werden, in  ihrbr Lage fe& Das Asbe8tpap;er Wird wie 
vorher nur durch Anfeuchten mit Wiss&, oline ides andere 
Bindemittel befestigt (Heizuog 11). Mcht hinter der Bpi- 
zung I sind dio drei Bilnder dnrch einc krgftige Umwicklung 
mit Asbestschnur belesfigt. Der Ubergang der Bander zu 
ihren Stromxnf&hrungen, die auf dem wesentlich dickercn 
Isoliermantel der Heizung I liegen, wird dadurch leicht 
erm6glicht, 

Die Gasznfiih run gen best &en aus schwor schmel zbarem 
Glas. Sie haben die Form ei-ne8 gro5en Danicllschen 
Hahncs. Das 8uDete Rohr iet an seinem vorderen End9 
etwa 4 mm in seinem iiuBeren Durchmesser reduziert. 

Xach aunen au erweitert sich dieses Rohr, so daB es mit gelindet Reibang 
in das Quarzohr pa&. Die Gesamtlange dieeos meiteren i'eiles botrggt 
etwa 15 em. Das xeutrale Rohr ist etwa 1 cm breit und schneidet mit seiner 
Mundung genau mit der Miindung des AuBeamantels ab. Es dnrchsetzt 



daa Mantelrohr nach aul3en in gemder Riohtung noch urn etwa 10 cm 
Liinge. Diese Verlangerung hat seitlich einen gegabelten Gnaatz, dorch den 
Wasserstoff-Borchlorid resp. Stickstoff eingefiihrt werdeq kann. Ammoniak 
tritt durch ein weiteres Gasleitungsrohr ein, wclches am Auaenmantel de r  
Diise befestigt ist. Die Vcr bindung zwischen Quarzrohr upd Dhse wird durch 
einon guten elastischen Gumrnischlauch bewirkt. Diem Dichtung ist auch auf 
Rohqaarz absolut gasdicht, wenn die Stellc Ues Rohquarzcs, uber we'ehe der 
Gummischlauch gezogen wird, vofher durch einen tempdra(urbostjn~1igen Lack 
geglattet wird. 

Zur Aufnahme der wegsublimierenden Ammoniunisalze ist am andern Ende 
des Quarzrohres mit Hilfe von Asbcst als Dichtnngsmaterial ein weiteres 
Glasrohr aufgeschoben. Den Abschlulj nach der Atmosphare bildet ein Kork- 
stopfen mit einem Gasableitungsrohr von etma I cm lichter Weitc. Man vcr- 
bindet es ziveckmaljig wahrend der Reaktion noch durch einen trocknen, 
meiten Gumrnischlauch mit einem Ralk- oder Kaliturrn. 

Es ist unbedingt natwendig, dafhr zu sorgen, Ja13 das abdestillierende 
Ammoniumchlorid sich gleichma13ig in dcm zu seiner Aufnahme bestimmten 
Glasrohr verteilt. Wshrend des Betriebes nieht mehr zu beseitigende Vcr- 
stopfungen sind sonst die unbediogte Folge. Ein einfaches, gleichmaljiges 
Beheizen fiihrt nicht zum Ziel. Der gcwunschte Effekt liillt sich jedoch leicht 
erreichen, wenn man' iiber das Glasrohr cinen durchsichtigen, mit Nickel- 
chrom-Draht bewickelten glgsernen Heizmantel schiebt, bei dem die Heizwick- 
lung so eingerichtet id, da5 die anfinglich cng aneinander liegenden Win- 
dungen nach und nach cinen weitercn Abstand bekommen. Bei geeigneter 
Temperaturregnlierung, onterstiitzt durch die Durchsichtigkett dcr Rohie, 
gelingt es dann leicht, das Ammoniumchlorid gleichmal3ig zu verteilen. 

Der eigentlicbe Versuch gestaltet sich nub folgendermaaen : 
Der Apparat wird, soweit wie er eben beschrieben war, zusammen- 
gestellt. Das Ende der Gaseinstromungsduse befindet sich dabei etwa 
in der Mitte der Heizung I. Ein Platinpyrometer wird in dieseDBse 
so eingelegt, daB die LBtstelle sich an ihrer Miindung befindet. Eios 
der mtiglichen Arten ist aus der Zeichnung ersichtlich. Dsrch das 
zentrale R o b r  fuhrt man einen mittels Gumrnischlauch gasdicht ein- 
gesetzten Glasstab aus schwer schmelzbarem Glas ein. Der Stab dient 
dam, urn bei eventuellen UnregeImaBigkeiten im Betriebe die dann 
am leichtesten sich verstopfende Borchlorid-Zufuhrung iilfnen zu kcnuen, 

Das B o r c h l o r i d  befindet sich in einern mit Schliffstopfen ver- 
sehenen Kolbchen. Dieeer Stopfen tragt eine Durchschmelznng und 
zwei Bohrungen, welche es gestatten, ein Gas, z. B. Wasserstoff, di- 
rekt oder bei Urnstellung des Hahnes nach Sgttigung mit Borchlorid 
dem Apparat zuzufuhren. Das Kolbchen wirtl rnit Borchlorid gefiillt, 
die Luft durch Wasserstoff verdrangt, dann wird es an der in der 
Zeicbnung ersichtlichen Stelle i n  den Apparat eingesetzt. 



565 

Der Wasse r s to f f  wird einer Bornbe entnommen, in der ublicben 
Wsise iiber Platin- Asbest vom Sauerstoff befreit und d a m  kiner grofien 
Trockenbatterie, deren Schludturm Phosphorpentoxyd enthflt, getrock+ 
net. Durah ein zweites, in  der Zeichnuog ereicht~iofres Gaeeinkitungs- 
rohr kana saueratoff-freier Stickstoff eingeblasen werden. 

Das zur Reaktion notwendige A m m o n i a k  entnehmen wir einer 
Stahlflasche und trocknen es durch Uberleiten aber Kalk und mit 
Glasperlen gemischtes Natriumamid. Die Regdierung aller GasstrSme 
erfolgt durch Desaga-Ventile. lhre Gesohwindigkeit wird an Diffe;- 
rentialmanometern abgeleseo. 

Der ganze Apparat wird nun zun&chet nnter Durchleiten von 
Wasserstoff 2 Stdn. bei einer Temperatur von 300° getrocknet. Man 
steigert jetzt die Temperatur der Heieuog I auf etwa 600" und schaltet 
van den Bandern der Heizuog I1 our eines eio, so da8 im Innern des 
Rohres an den heiben Stellen ebenfalfs eine Tempera'tur von 500 
6000 herrscht. Man gibt jetzt einen lebbaften Ammoniakstrom und 
destilliert das durch Wasserstoft verdunnte Borchlorid i n  den Apparat. 
Bei geeigneter Regulieruog der Gasstrome - Ammoniak mud immer 
im groden OberachuB bleiben - kana man leicht 120 g Borchlorid 
innerhalb 1 Stde. in den Apparat hineindestillieren. Das Quarzrohr 
ist jetzt seiner ganzen Lange nach mit der zum Teil schon recbt weit- 
gehend zersetzten Additionsverbindung von Borchlorid und Ammoniak 
aogefullt. Man schaltet nunmehr dae erste Band aus und ein neues 
ein, setzt diesen Wechsel i n  der Beheisung des Rohres in Abstlnden 
von etwa 1 Stde. wlhrend 5-6 Stdn. fort und bringt dann langsam 
alle drei Bander bis zu einer schlieblichen Temperatur von 1000°, 
wilhrend gleichzeitig ein langeamer Ammoniakstrom uber das Produkt 
streicht. 

Urn eine Zerstorung der gliisezaen Ejastromungsdiise zu verhin- 
dernq zieht man diese, sobald dss Borchlorid in  den Apparat hinein- 
desiilliert ist, aus der Heizuog 1 zuliiek. ZweckmaBigerweise erbiiht 
man dabei gleichzeitig die Temperahur der Heizuog I bie auf 8008 
und schlieblich auf lOOO*, wodurch ein Rasksvblirnieren der Additions- 
verbindupg verhiodert wird. Wiihsend der Zersetzung wird durch Re- 
gulierung der Heizung 111 f i r  eine ghichmiibige Verteilung des subli- 
mierenden Ammoniumchlorids i n  dem dazu bestimmten Auffangerobr 
gesorgt. Nach Beendigung der Zerwtzung verdrgngt man den Wasser- 
stoff durch $tickstoff, den man noeb etwa 1 Stde. in langaamem Strome 
bei 1000° iiber das Pzodukt leitet. Nach dem Abkiihlen entfernt man 
die Duse und das zur Aufsammluag des Chlorammoniums dienende 
Glasrohr. A n  den Eoden des Quarzrohres, die hicht auf Kochste Tem- 
peratur kommen, verweifen wir vorsichtshalber immer eine Schicht 
des Prlparates von ca. 3 cm auf jeder Seite. 



Der Inhalt des Rohree ist ein weioes, aufiexordentlich leichtes, 
Iockeres Pulver. Die Ausbeute betrligt 80-85 YO, auf das angewandte 
BorchIdrid berechnet. Bei den gegebensn Versuchsdaten werdee 20 
-22 g Bornitrid gewonnen. Die Dichte und die Bestandigkeit des 
Prliparates Regen Wasser hgngen von der Endtemperratur des Versuches 
ab. Bei 800, und langer Versuchsdauer resultieren aufierordentlich 
lockere Pulver, die nach einiger Zeit an der Lufc nach Arnmoniak zu 
riechen baginnen. Haher erhitzte Prliparate zeigen erst nach langem 
Lagern einen schwachen Ammoniakgerucb. 

Zur  Analyse wurde die Substanz mit  Salzsiture im Bombenrohr aufge- 
sehlossem Der Stickstoff worde als Ammoniak bestimmt und das Bor als 
Borsiinre nach Jones ' )  und Stack2) titriert. 

Analyse: Einwage 654.4 mg, gelijst zu 250 ccm. 
Bor: Tbeorie 43.98 o/o. 

Angewandt je 25ccm Losung. 
1. 56.04 ccm "/lo-Ba(OH)p, 43.78 Ol0  B. 

11. 26.02 )D > 43.74 n 

Stick s t  off: Theorie 56.02 @lo. 
Angewandt je 25 ccm Lijsung. 

Mittel 43.76 O/O B, 

I, 50 ccm "/lo-HC1, 28.95 ccm "/1o-KOB, 55.77 o/o N. 

Mittel 55.68 O/O N. 
Summe 99.44 n BN. 

11. 50 B 24.03 )) 55.60 v 1) 

67. Friedrich Meyer und H. G. K e B l e r :  Notiz iiber die 
Darstel'lung von Chlor-heptoxyd. 

(Eingegangen am 24. December 1920.) 
Das An.hydrid d e r  P e r c h l o r s a u f e  ist im Jahre 1900 von 

Michael und Canna) zum ersten Male dargestellt worden. Es ent- 
steht durch Einwirkung Ton Phosphorpentoxyd auf die explosire 
wasserfreie Perchlorsture. Die Autoren haben mit der reinen Sub- 
stanz, die infolge ihrer ebenfalls hohen Explbsionskraft nicht ungefkhr- 
lich 2u handhaben ist, unter grogen VorsichtsmaBregeln einige Ver- 
suche auegefuhrt. Nach Michae l  uad C o n n  wird das Chlorheptoxyd 
nur aoch einplal in der Literatur erwthnt. Walden*)  bestimmte die 
MolekulargroBe der Verbindung. Weitere Untersuchungen der Sub- 

1) Jones ,  C. 1899, I 903. 
8)  Michael und Conn,  Am. 23, 444 [1900]; 24, 89 I19011. 
4, Z. a. Ch. 68, 307 [E910]. 

a )  Stock, C. r. 130, 516 [f900], 




