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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.
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Bornitrid haben als erste Stock und Blix*) durch Erhitzen von Bor-
imid oder Borimid-chlorhydrat hergestellt. Die Methode liefert sehr
kleine Mengen und ist auflerordentlich schwierig. Holle? versucht
deswegen auf Anregumg von Stock einen einfacheren Weg. Er greift
auf die Arbeiten von Besson?®, Joannis*) und Martius® zuriick
und versucht, iiber die Borchlorid- Ammoniak-Additionsverbindung zur
reinen Substanz zu gelangen. Martius haite nimlich beobachtet, daB
die sonst unzersetzt sublimierende Substanz im Gemisch mit Ammo-
niak beim Durchleiten durch ein gliilhendes Rohr in Bornitrid und
Ammoniumchlorid zerfillt. Die aufierordentlich volumindse Additions-
verbindung ist aber so empfindlich gegen Feuchtigkeit, daBl bei der
Weiterverarbeitung nur stark borsdure-haltige Priparate erhalten wer-
den. Durch Verwendung der Brom-Additionsverbindung, die etwas
uoempfindlicher gegen Feuchtigkeit isf, gelangt Holle schlieflich zu
einem reinen Bornitrid. Doch l&ft sich auf diesem Wege in einer
Operation und immerhin noch recht umstandlich nur 1g Substanz
herstellen.

Als Ausgangsmaterialien fiir ein borsdure freies Priparat kamen
auch fiir uns nur Borchlorid und Ammoniak in Frage. Wegen
der groflen Wirmetonuug der Reaktion zwischen Borchlorid und Am-
moniak haben unsere Vorgé‘mgef diesen Prozel stets bei tiefer Tem-
peratur, meisténs sogar mit fliissigem Ammoniak ausgefilkrt. Die da-
bei entstehende aufBlerordentlich volumindse und wasseremplindliche
Additionsverbindung mufl aus dem Apparat herausgenommen und in
geeigneter Weise mit Ammoniak bei héherer Temperatur in Reaktion
gebracht werden. Hierbei ist es fast unmoglich, die Substanz so vor
dem Zutritt von Feuchtigkeit zu schiitzen, daB das Endprodukt
sauerstoff-frei bleibt. Das grofie Volumen der Additionsverbindung
andererseits begrenzt die anwéndbaren Mengen, wenn nicht die Appa-
rate ganz abnorme Dimensionen annebmen sollen: Man muflte also
zu verhindern suchen, dafl sich bei der Reaktion zwischen Ammoniak
und Borchlorid das volumingse Additionsprodukt abscheidet, und
apderseits dafiir sorger, daBl dieses Additionsprodukt sofort, und ohne
irgendwie mit der Luft in Beriihrung zu kommen, in Bornitrid und
Ammoniumsalz gespalten wurde.

Wir griffen auf .die Beobachtung vor Martius zuriick, dafl die
Additionsverbindung unzersetzt sublimierbar ist. Wir lassen dement-
sprechend Borchlorid und Ammoniak nicht bei tiefer, sondern bei
recht hoher Temperatur, nimlich etwa 600° auf einander wirken und

1) B. 84, 3039 [1901].  ?) Dissertat. Berlin, 1908.
% C.r. 110, 516 [1890]; 114, 542 [1892].
4 C.r. 185, 1106 [1902]; 189, 364 [1904]  ® A. 109, 80.
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leiten die so entstehenden Dampfe der Additionsverbindung direkt mit
Ammoniak in ein Zersetzungsgefi. Das Zusammenbringen von Am-
moniak mit Borchlorid bei héherer Temperatur brachte bis auf das
Ausfindigmachen des geeigneten Temperaturgrades keinerlei experi-
mentelle Schwierigkeiten. Bldst man nun aber gasférmige Additions-
bindung mit Ammoniak zusammen durch ein auf etwa 1000° erhitztes
Porzellaorohr, so setzt sich im Innern des Rohres nur sehr wenig Bor-
nitrid ab. Die Hauptmenge entweicht mit dem iiberschiissigen Am-
moniak, dem Ammoniumsalz und der teilweise zersetzten Verbindung
und bildet mit diesen ein schwer trennbares Gemisch. Eine Nach-
behandlung des Gemisches hitte jedenfalls nur starke Verunreinigung
durch Sauerstotf zur Folge.

Halt man anderseits die Temperatur des Rohres, in welchem die
Zersetzungen der Verbindungen erfolgen sollen, etwa avf 300° so fiillt
sich dieses mit der unzersetzten oder wenig zersetzten Additionsver-
bindung an und verstopft nach einiger Zeit die Gaszuftihrungen. Bricht
man den Versuch nun ab und erhitzt die Additionsverbindung, so er-
hilt man wohl Bornitrid und zwar mit einer Ausbeute von etwa 40 %/,
des angewandten Borchlorids — der Rest entweicht im Gasstrom —,
die Menge ist aber auch diesmal recht gering, da hier, wie bei den
Versuchen fritherer Autoren, das groBe Volumen der Additionsver-
bindung der anwendbaren Substanzmenge sehr schnell eine Grenze
setzt.

Gelegentlich eines Versuches, der wir mit einem Zersetzer mach-
ten, der aus einem schwer schmelzbaren Glasrobr bestand, und zur
Beheizung mit einem Nickelchrom-Band in einem Abstand von 5 mm
bewickelt war, beobachteten wir, daB sich die Substanz nicht an den
heien Stellen, an denen sie zu Bornitrid zersetzt wurde, absetzte,
sondern gerade zwischen den Windungen der Heizwicklung. Der
Grund fiir dieses eigentiimliche Verhalten der Substanz ist der, dal
die einzelnen Teilchen beim Herannahen an die héife Wandung Gas
abspalten, indem sie sich in Bornitrid und Ammoniumsalz zersetzen.
Diese schwache Gasentwicklung reicht aus, um eine Blaswirknng auf
die feinen Bornitrid-Teilchen auszuiiben und sie so von den heiflen
Stellen wieder fortzublasen. Die Erscheinung erklirt die sehr schlech-
ten Ausbeuten, die man erhilt, wenn man das Ammoniak-Additions-
produkt direkt in ein glihendes Rohr mit Ammoniak einblist. Auch
die groflen Verluste von Bornitrid beim Erhitzen der Additionsver-
bindung allein werden verstindlich. Unter Benutzupg der.so gemach-
ten Erfahrungen gelang es uns schlieBlich, eiuen sebr einfachen Appa-
rat zu konstruieren, der es gestattet, analysenreines Bornitrid in
Mengen von etwa 20 g mit einer Ausbeute von etwa 80, in einer
Operation darzustelien.
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Die grundlegende Anderung, die eine brauchbare Anordnung er-
gab, war die zonenweise Erwirmung des Zersstzungsrohres. Als
brauchbarstes Rohrmaterial erwies sich Rohquarz. Porzellanrohre
ertragen die ungleichmiBige Erwirmung schlecht und haben infolge-
dessen nur eine kurze Lebensdauer.

Ein Rohquarzrobr (s, die beigegebene Figur) vou 61 cm
Linge und 30 mm lichter Weite wird, 4 cem von einem
Ende entfernt beginnend, mit eiper 15 em langen Heizung(L.)
aus Nickelchrom-Band bewickelt. Die Enden der Hei-
zung und die Stromzafiibrung bestehen aus Nickelblech
mit einer Nickeldrabtbandage. Die Heizung ist eng ge-
wickelt und zur Wirmeisolierang mit mehreren Lagen As-
bestpapier umgeben. Die obersteﬁ‘Lﬂ,gen des Asbestpapiers
sind mit Wasserglas-Losung aufgeklebt. Das direkte Ein-
betten von Nickelchrom-Band in wasserglas-haltige Mate-
rialien ist zu vermeiden, da biei Beanspruchung auf hihere
Temperaturen das Band bald briehig wird, Aunf der
Wiirmeisolationsschicht dieser Heizung sind nebeneinander
drei Nickelbander (s, b, ¢) mit Stromzulithrungen ange-
bracht.

Von den drei Stromzufihrusgen fiihren drei von ein-
ander isolierte Nickelchrom-Bi#nder in einem gegenseitigen
Abstand von 8 mm in je 18 parallelen Wipdungen um
das noch freie Ende des Quarzrohres. 8 cm vom Ende des
L] Quarzrohres endigen die drei Niekelchrom-Bander in eincr
z gemeinsamen Stromzufiihrung (d), die wie alle andern aus
L

Nickelblech und der zugehorigen Nickeldrahtbandage be-
steht. Eine vorher aufgewickelte einfache Lage Asbest-
papier, sowie eine nachtraglich fiber die Bander gewickelte
diinne Schicht ans demselben Material halt die Nickelchrom-
Bander auch in heiem Zustande, yenn sie etwas lockerer
o werden, in ihrer Lage fest. Das Asbestpapier wird wie
vorher nur durch Anfeuchten mit Wasser, oline jedes andere
1 Bindemittel befestigt (Heizung 1I). Dickt hinter der Hei-
|

:

|

zung I sind dic drei Binder durch eine kriftige Umwicklung

mit Asbestschnur befestigt, Der Ubergang der Biinder zu

w ihren Stromzutibrupgen, die auf dem wesentlich dickeren
=

Isoliermantel der Heizung I liegen, wird dadurch leicht

- ermdglicht.
8 Die Gaszufiihrungen bestehen aus schwer schmelzbarem
' Glas. 8ie haben die Furm eines groBen Danicllschen
Habpes, Das daflere Robr ist an selnem vorderen Ende
auf 5 ecm Linge etwa 4 mm in séinem Zuleren Durchmesser reduaziert,
Nach auflen zu erweitert sich dieses Rohr, so daB es mit gelindei Reibnng
in das Quarzohr paBt. Die Gesamtlinge dieses weiteren Teiles betrigt
<etwa 15 em. Das zentrale Rohr ist etwa 1 cm breit und schneidet mit seiner
Mindung genau it der Mindung des Aullenmantels ab. Es darchsetzt
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das Mantelrohr nach auflen in gerader Richtung noch um etwa 10 cm
Lange. Diese Verlingerung hat seitlich einen gegabelten Ansatz, durch den
Wasserstoff-Borchlorid resp. Stickstoff ecingefithrt werdes kann. Ammoniak
tritt darch ein weiteres Gasleitungsrohr ein, welches am AuBenmantel der
Diise befestigt ist. Die Verbindung zwischen Quarzrohr und Diise wird durch
einen guten elastischen Gummischlauch bewirkt. Dieso Dichtung ist auch auf
Rohquarz absolut gasdicht, wenn die Stelle tes Rohquarzes, itber we'che der
Gummischlauch gezogen wird, vorher durch einea temperaturbestindigen Lack
geglittet wird.

Zur Auinahme der wegsublimierenden Ammoniumsalze ist am andern Ende
des Quarzrohres mit Hilte von Asbest als Dichtnngsmaterial ein weiteres
Glasrohr anfgeschoben. Den Abschluf mach der Atmosphire bildet ein Kork-
stoplen mit einem Gasableitungsrohr von etwa | cm lichter Weite. Man ver-
bindet es zweckmilig wihrend der Reaktion nech durch einen trocknen,
weiten Gummischlauch mit einem Kalk- oder Kalitarm.

Es ist unbedingt notwendig, daliir za sorgen, dal das abdestillicrende
Ammoniumehlorid sick gleichmiBig in dem zu seiner Aufnahme bestimmten
Glasrohr verteilt, Wahrend des Betriebes npicht mehr zu beseitigende Ver-
stopfungen sind sonst die unbedingte Folge. Ein einfaches, gleichmifBiges
Beheizen fithrt nicht zom Ziel. Der gewiinschte Effekt 1aBt sich jedoch leicht
erreichen,  wenn man’ iiber das Glasrohr cinen durchsichtigen, mit Niekel-
chrom-Draht bewickelten glisernen Heizmantel schiebt, bei dem die Heizwick~
lung so eingerichtet ist, dall die anfinglich eng aneinander liegenden Win-
dungen nach und nach cinen weiteren Abstand bekommen. Bei geeigneter
Temperaturregulierung, unterstiitzt durch die Durchsichtigkeit der Rohre,
gelingt es daunn leicht, das Ammoniumchlorid gleichmiBig za verteilen.

Der eigentliche Versuch gestaltet sich nut folgendermaBen:
Der Apparat wird, soweit wie er eben beschrieben war, zusammen-
gestellt, Das Ende der Gaseinstromungsdiise befindet sich dabei etwa
in der Mitte der Heizung I. Ein Platingyrometer wird in diese Diise
so eingelegt, daB die Létstelle sich an ihrer Miindung befindet. Eine
der moglichen Arten ist aus der Zeichnung ersichtlich. Durch das
zentrale Robr fibhrt man einen mittels Gummischlauch gasdicht ein-
gesetzten Glasstab aus schwer schmelzbarem Glas ein. Der Stab dient
dazu, um bei eventuellen UnregelmiBigkeiten im Betriebe die dann
am leichtesten sich verstopfende Borchlorid-Zufiihrung 6ifnen zu kénnen.

Das Borchlorid befindet sich in einem mit Schliffstopfen ver-
sehepen Ko6lbchen. Dieser Stopfen trigt eine Durchschmelzung und
zwei Bohrungen, welche es gestatten, ein Gas, z. B. Wasserstoff, di-
rekt oder bei Umstellung des Hahnes nach Sittigung mit Borchlorid
dem Apparat zuzufithren. Das Kolbchen wird mit Borehlorid gefillt,
die Luft durch Wasserstoff verdringt, daon wird es an der in der
Zeichnung ersichtlichen Stelle in den Apparat eingesetzt.
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Der Wasserstoif wird einer Bombe entnommen, in der iiblichen
Weise itber Platin-Asbest vom Sauerstoff befreit und dann einer groBen
Troekenbatterie, deren Schluffturm Phosphorpentoxyd enthilt, getrock+
pet. Durch ein zweites, in der Zeichnung ersichtliches Gaseieleitungs-
rohr kann sauerstoff-freier Stickstolf eingeblasen werden.

Das zur Reaktion notwendige Ammoniak entnehmen wir einer
Stablflasche und trocknen es durch Uberleiten itber Kalk und mit
Glasperlen gemischtes Natriumamid. Die Regulierung aller Gasstrome
erfolgt durch Desaga-Ventile. lhre Geschwindigkeit wird an Diffes
rentialmanometern abgelesen.

Der ganze Apparat wird nun zunichst unter Durchleiten von
Wasserstoff 2 Stdn. bei einer Temperatur von 300° getrackuet. Man
steigert jetzt die Températur der Heizung I auf etwa 500 und schaltet
von den Bindern der Heizung II nur eines ein, so dafl im Innern des
Rohres an den heifen Stellen ebenfalls eie Temperatur vop 500
600° herrscht. Man gibt jetzt einen lebhaften Ammoniakstrom wund
destilliert das durch Wasserstoft verdiinnte Borchlorid in den Apparat.
Bei geeigneter Regulierung der Gasstrome —~— Ammoniak muBl immer
im groBen UberschuB bleiben — kann man leicht 120 g Borehlorid
innerhalb 1 Stde. in den Apparat bineindestillieren. Das Quarzrohr
ist jetzt seiner ganzen Linge nach mit der zum Teil schon recht weit-
gehend zersetzten Additionsverbindung von Borchlorid und Ammoniak
angefiillt, Man schaltet nunmebr das erste Band aus und ein neues
ein, setzt diesen Wechsel in der Beheizung des Rohres in Abstéinden
von etwa 1 Stde. wihrend 5—6 Stdn. fort sand bringt dann langsam
alle drei Binder bis zu einer schlieBlichen Temperatur von 10000,
wihrend gleichzeitig ein langsamer Ammoniakstrom iiber das Produkt
streicht.

Um eine Zerstérung der glisernen Einstromungsdiise zu verhin-
derns zieht man diese; sobald das Borchlotid in den Apparat hinein-
destilliert ist, aus der Heizung I zuriick. ZweckmiBigerweise erhoht
man -dabei gleichzeitig die Temperatur der Heizung: I bis aul 800°
und schlieBlich auf 1000°, wodurch ein Riicksublimieren der Additions-
verbindung verhindert wird, Wahrend der Zersetzung wird durch Re-
gulierung der Heizung IIf fiir eine gleichm&Bige Verteilung des subli-
mierenden Ammoniumchlorids in dem dazu bestimmten Auffangerohr
gesorgt. Nach Beendigung der Zersetzung verdringt man den Wasser-
stoff durch Stickstoif, den man noch etwa 1 Stde. in langsamem Strome
bei 1000° iiber das Produkt leitet. Nach dem Abkiihlen entfernt man
die Diise und das zur Aufsammlung des Chlorammoniums dienende
Glasrohr. An den Eunden des Quarzrohres, die hicht auf hbchste Tem-
peratur kommen, verwerlen wir vorsichtshalber immer eine Schicht
des Praparates von ca. 3 cm auf jeder Seite.
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Der Inhalt des Rohres ist ein weiBes, auBerordentlich leichtes,
lockeres Pulver. Die Ausbeute betrigt 80—85 %/, auf das angewandte
Borchlérid berechnet. Bei den gegebenen Versuchedaten werden 20-
—22 g Bornitrid gewonnen. Die Dichte und die Bestindigkeit des
Priparates gegen Wasser hiingen von der Endtemperatur des Versuches
ab. Bei 800° und langer Versuchsdauer resultieren auBerordentlich
lockere Pulver, die nach einiger Zeit an der Luft nach Ammoniak zu
riechen beginnen. Hoher erhitzte Priiparate zeigen erst nach langem
Lagern einen schwachen Ammoniakgeruch.

Zur Analyse wurde die Substanz mit Salzsiure im Bombenrohr aufge-
schlossen. Der Stickstoff wurde als Ammoniak bestimmt und das Bor als
Borsdore nach Jones!) und Stock?) titriert.

Analyse: Einwage 654.4 mg, gelést zu 250 cem.

Bor: Theorie 43.98 ¢/,.

Angewandt je 25 cem Losung.

1. 26.04 cem “/10-Ba(OH)g, 43.78 9, B.
II. 26.02 » » 43.14 » >
Mittel 43.76 °/, B.
Stickstoff: Theorie 56.02 %.
Angewandt je 25 ccm Losung.
I 50 cem "/3-HCL, 28.95 cem %/1,-KOH, 55.77 ¢, N.
II. 50 » 24.03 » » 55.60 » »
Mittel 55.68 °/y N.
Summe 99.44 » BN.

67. Friedrich Meyer und H. G. KeBler: Notiz fiber die
Darstellung von Chlor-heptoxyd.

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.)

Das Anhydrid der Perchlorsfure ist im Jahre 1900 von
Michael und Conn?) zum ersten Male dargestellt worden. Es eot-
steht durch Einwirkung vom Phosphorpentoxyd auf die explosive
wasserfreie Perchlorsiure. Die Autoren haben mit der reinen Sub-
stanz, die infolge ihirer ebenfalls hohen Expldsionskraft nicht ungefihr-
lich zu handhaben ist, unter groflen VorsichtsmaBregeln einige Ver-
suche ausgefiihrt. Nach Michael und Conn wird das Chlorheptoxyd
vur noch. einmal in der Literatur erwihnt. Walden*) bestimmte die
MolekulargréBe der Verbindung. Weitere Untersuchungen der Sub-

1) Jones, C. 1899, T 903.  *) Stock, C. r. 130, 516 [1900],
3 Michael und Conn, Am. 28, 444 [1900]; 24, 89 [1901}.
4) Z. a. Ch. 68, 307 (#910].





