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868. Alfred Stook und Walter Holle: -r die Derstellang 
d . a B o r s t i & ~ W ~  und dea Caldumborideai. 
[Aus den1 Cheiiiiachen Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eiogegangen am 12. Juni 1908.) 

So leicht sich Borstickstoff bildet, so schwer ist er in reineai 
Zustande drrzustellen. Ba lma in ,  der ihn 1842 als Erster beim Er- 
'hitzen von Borsiiure mit Cyaniden erhielt und wegen seiner Eigen- 
-tiimlichkeit, in der Flamme ein merkwurdiges Leuchten zu zeigeu, 
PAethogena (&@ooY, leuchtend) nannte, ermittelte noch nichts iiber seine 
Zusammensetzung. Die ersten Analysen machte M'ij h le r  ') an \late- 
rial, welches er durch Gliihen von Borax mit Salmiiih ~ewaori. I*:I 
tand 48.1-51.4°/0 N (ber. 56.0) und 40.4-42.7^'u F) 'ber. 44.0 i i i i  I 
schob die Differenz g e g h  l000/0 auf den unverweidli~ lieii hnuerJtoff- 
gehalt des Produktes. Die Formel BN bewieb cr 1 1 1 1 1 i ~ c i i ~  ruch d:i- 
durch, daD er den BorsticLdoff mit Wnaser qwirititntiv in Borsaure 
und Ammoniak uberfiihrte. Spiitere Arbeiteu, melche den Borstick- 
doff behaochbo, braclrten u oh1 iicue Uarstellungsmethoden, aber, mit 
e i a e r d d l o e ,  keinc besser 4iiinienden Analysenzahlen. Rose (1850), 
hiarignnc (1851), Deville und Wbhler  (1858), Martius (1859), 
b a r m s t a d t  (1869), Gus tavson  (1875) uberpringen die Resultate ihrer 
Analysen mit Stillschweigen od& begniigten sich mit der Angabe, der 
Borstickstoff enthalte immer einige Prozente unauswaschbarer Borsiiure. 
Moeser und Eidmann*) erhitzten eioe Mischung von Borax mit 
Cnlciumphosphnt, welches wegen seiner Unschmdlzhsrkeit zu r  Yer- 
grbfierung der reagierenden Oberfrache diente, in Salmiak- oder Am- 
moniak-Dampf. Durch Auswaschen des Gliihprodnktes bekamen sie 
'Borstickstoff yon 47.6-53.8O10 N (ber. 56.0); eine Erklarung fur den 
Fehlbetrag fnnden sie in dem Nachweis, dal3 Borstickstoff schon in 
der  Kalte langsam durch Wasser sdgegriffen wird, wiihreud die frii- 
here Zeit ihn als einen arich bei 1 0 0 0  noch durchaus wasserbestan- 
digen Stoff angesehen hatte. Die notwendige Behandlung des Roh- 
materials mit Wasser brachte also immer von neuem Borsaure hinein. 

S tock  und Blix3) beschrieben, schon ein Jahr vor der Ver- 
4ffentlichung von Moeser und E idmann ,  zum ersten Male reinen 
Borstickstoff (43.20,,, B, 55.3°/0 N statt 44 Ooi0 B, 56.0°/0 N), den sie 
durch Emiirmen des aus Borsulfidsulfhydrat und Ammoniak darzu- 
stellenden Borimides bekamen. Borsulfidsulfhydrat war aus Schwefel- 
wasserstofE und Borbromid zu gewinnen. Dns Verfnhren ist aber so 

') A n n .  d. Chem. 74, 70 [1850]. 
3, Diese Bericlite 3% 304C [1901]. 

?) Diese Bwichte 38, 535 [1901]. 



unlsfindlicli, dnB nur sehr kleine Nengen Rorstickstoff danach zu er- 
.halten sind. Weil n i r  reinen Borstickstot'l fiir andere Versuche brauch- 
ten, hnben wir eine bequemere Methode fiir seine DRrstellung aus- 
genrbeitet. 

Rorsiiure oder ihre Salze xxren, \vie nach J I o e s e r  und K i d -  
manris Erfahrungen in  zu erwwteu war ,  leider nicht als Aus- 
gangsrnaterial zh gebrnuchen. Das zeigeu uns  Versuche, bei denen 
wir nach W i i h l e r  13orns mit Salrnink gliihten I); das bewies auch d i e  
Analyse des sicher iihiilich dnrgestellten kauflichen Borstickstoffes. 
.Wir rersiichten auch. Magnesium- und Phosphor-Stickst.off auf Bortri- 
osyd einwirken zii lassen; bei heller Hotglnt trat nber noch keine 
Reaktion ein. 

So . .  enipf+l es sich, yon sauerstoff f r e i e  n Uorverbindungen nus- 
zugehen. Die Borhnlogenrerbindun~en und Borsulfid Barnen hier in. 
erster Linie in  Betrncht. Wir eiitschieden uns fur B o r b r o r n i d ,  das. 
,~-erh?iltnismBWig leicht rein darzustellen ist und vor dem Rorchlorid 
(diedepunkt 1 So) den Vorzug geringerer Fliichtiglieit hat  (es siedet bei  
9O0). Nach J o a n  nis?)  reagiert Borbroniid' mit Ammoiiiak,. i d e m  sich. 
Amrnoniumbromitl nnd Bornmid , B(NH2)3 , geniischt mit Borimid, 
I$ (N)l)s, hildet., uach einer Gleichuiig wie 

BBr3 + 6 SH3 = B (NH?)S + 3 NHa Br. 
Borimicl rerwanclelt sich beini Krwarnien in Borstickstoff; dm- 

moniumbromid ist leicht n i  rerfl~chtigen. Da13 die Erhitzung des. 
Keaktionsproduktes Y O U  Animouiak untl Borbromid Borstickstoff geben 
yiirde, stand also fest. K s  hsndelte sich iiur dnrum, ,geeigiiete experi- 
mentelle Bedingungen x u  finden, die ein r e i n  e s  Produkt lieferten.. 
M'egen der auBerordentlichen Heftigkeit der Reaktion zwischen Am- 
moniak und Borbromid, sowie wegeii der grolien Empfindlichkeit 
tler Zwischenprodukte gegeu Feuchtigkeit wnr dieses Ziel nicht ganz: 
einfach ZLI erreichen. d m l i c h e  Erfahrungeu niachte offenbar J o  annis ,  
tla er in seiner genannten ilrbeit keinerlei Analyseii anfuhrt. 

Grundbedingong fur das Gelingen war die Reinhcit der Ausgangsmateri- 
alien. Das Snimoniali stellten wir ails Salmiak. und Kalk dar untl reinigten. 
ES in bekannter \Veise, indem es znniclist in eineni IGltebade \-on techni- 
scheni fldssigen Aninioniak kondensiert und durch Zogabe ron  Natrium ge- 
trocknet rurde. 

Borbromid gcwannen wir aus Brom und Bor,. tlas nnch Moissan3) aus. 
Bortrioxyd und Magnesiuni erhalten worden mar.. i'ber Versuche, das Magoe- 
sium hierbei durch Calcium zu ersetzen, sol1 meiter unten berichtet werden, 
Das Borbromid aurde wiederholt destilliert und von den letzten Resten Brom 

1) Die expcrimentelle Auafithrung erfolyte nach H. und 'A'. B i l t z ,  Cbungs- 

2) Compt. rend. 139, 36-1 [1904]. 
l~ei~piele aus der anorganischen Experimentalcheniie [1907], S. 87. 

;) Compt. rend. 114, 392 [1892]. 
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clurcll Schiitteln niit Quecksilber befreit. Die hnalyse ergab unter Beot- 
achtung der VorsichtsmaBregeln, welche Gau t i e r  bei der Atomgewichtsbe- 
*timmung des Born anmandte’), im Mittcl 95.60,’0 Br untl 4.6010 B (ber. 95.6O/0 Br 
und 4.40/0 B). Das Bromid war olfenbar recht rein ; das war aber auch durch- 
nus notwendig, cln. jede Verunrcinigoug bci der Cberfcthrung des Bromides in 
Borstickstoff sehr stark zui- Geltung kommt. einer im Bromid enthal- 
tenen Beimenguiig wiirde, wenn sie unverindci-t in den Borstickstoff Gber- 
geht, schon 100,’o von diesem ausmachen. 

An fangs versuchten wir, wie es J o a II n i s auch tat, gasf6rmiges 
Ammoniak unter Kiihlung auf uberschiissiges Borhromid einwirken zu 
lassen. Es zeigte sich aber, da13 eine vollstandige Reaktion so nicht 
zu erreichen war. Die entstehenden festen Massen schlossen trotz 
ltraftigen Ruhrens unveriindertes Horbroniid ein, welches durch seine 
grofle Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit die Weiterverarbeitung des 
Materiales erschwerte. Nach vieIen vergeblichen Versuchen zogen wir 
es schlieljlich vor, das Borbromid in einen i;‘berschuO fl i i s s i g e n  
Ammoniaks tropfen zu lassen. Dabei ergab sich die neue Schwierig- 
keit, da13 sich das Rohr, durch welches das Bromid zuflo13, sofort ver- 
stopfte, sobald es init der  Aminonialintniosphiire in  Berubrung kam. 
Hier half tins eiu Apparat, der ausfiihrlicher heschrieben werden miige, 
weil e r  in manchem ahnlichen Falle von Vorteil sein kann. 

Zur Aufnahme des Borbromides diente das einiie cm weite, unten 
x u  einer Capillaren ausgezogene Rohr A (s. d. Figur). In der Capil- 
laren bewegte sich ein an einem leicht auf und nie- 
cler z u  schiebendeii Glasstab H befindlicher Glas- 
faden. Er lie13 sich so meit seuken, da13 er aus der 
Capillaren herausragte und sie frei mnchte, falls sie 
sich verstopfte; andrerseits konnte man durch Ver- 
iinderung seiner Hiihe das Heraustropfen des Bor- 
bromides aus der Capillaren regelo. Das T-Rohr 
C umschlol3 die Capillare, deren zentrale Lage durcli 
eine Verengung gesichert mar, und ragte nach unteri 
noch einige Millimeter iiber ihr Ende hinaus. Durch 
das seitliche Ansatzrohr von C trat mit Phosphor- 
pentoxyd getrockneter Wasserstoff i n  kraftigem 
Strome ein. 

Vor Beginn desVersuches verfltissigten wir in dem 
gut gekiihlten, starkwandigen GeBB D 25 ccm Am- 
iiioniali, die es zu etwa eiu Funft,el fullten. Danu be- 
festigten wir in der oberen Offnung von D, dessen 
1 ‘,‘2 cm weites Seitenrohr E n d  einem Kslirohr in Verbindung stand,. 
schnell den ziivor sorgfalt.ig getrockneten Aufsatz und fiillten etwa, 

I )  Conipt. rend. 1’29, G7S [1599]. 
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12 g Borbromid durch das Trichterchen in A ein. Das Bromid be- 
gann alsbaId in das flussige Ammoniak zu tropfen, wobei das Ende der 
CapiHaren dank dem durch C geleiteten Wasserstoflstrom nicht mit 
Ammoniakgas in Beriihrung kam, sodalj hier keine Abscheidung fester 
Substanzen erfolgte. Die Geschwindigkeit des ZuflieQens wurde SO 

reguliert, da13 in der Minute ungdfahhr 20 Tropfen in das Ammoniak 
fielen, mit dem sie sofort unter starkem Zischen reagierten. Das Am- 
moniumbromid loste sich, wahrbd  sich das Boramid als Niederschlag 
abschied. Auch der Raum fiber dem flussigen Ammoniak in B nnd 
das Ableitungsrohr E fiillten sich allmahlich mit lockeren weiBen 
Massen. Das letztere sowie das damn befestigte Kdirohr mul3ten da- 
her weit gewahlt werden, damit sie sich nicht verstopften. Sobald 
alles Borbromid verbraucbt war, ersetzten wir den Aufsatz durch 
einen Gummistopfen und lieI3eu das Ammoniak langsam durch E ab- 
dunsten. Die hinterbleibende weil3e Masse wurde aus dem GefaB ent- 
fernt und in einem Porzsllanrohr unter Uberleiten von trocknem Am- 
moniak ganz allmahlich auf 750° erhitzt. Das Ammoniumbromid sub- 
lirnierte fort, wahrend Borstickstoff in theoretischer Ausbeute zuriick- 
iblieb. 

Zur Amalgse w d e  der Borstickstoff im EinschluBrohr mit Salzsiiure 
aufgeschlossen. Die B e d a r e  hitimnten wir agch Jones') and Stwk') 
durch Titrieren init Barytlaung untm Znsatz vnn Xaamit; das b o n i a k  
wurde mit Natronlauge abdestilliert, iu Schwefelsnure aufgefangen und eben- 
falls titriert. E ine  Stickstoffbestimmung fithrten wir durch Verbrennen mit 
Bleichromat aus. 

Ber. B 44.0, N 56.0. 
Gef. n 43.2, 43.1, )) 55.4, 55.4, 55.6. 

Die Differenzen fallen urn so weniger ins Gewicht, da der Borstickstoff 
nur das kleine Molekulargcwicht 25 besitzt. 

S t o c k  und B l i x  hatteh fruher befunden, dalj der bei niedrigen 
Temperaturen dargestellte Borstickstoff auch schon von kaltem Wasser 
stark angegriffen wird, jedoch durch Gluhen vie1 widerstandsfahiger 
gemacht werden kann. Der von uns erhaltene Borstickstoff reagierte 
mit Wasser niir langsani, liiste sich aber bei fortgesetztem Kochen 
m-it-Wasser- in -*- P h t h g e f a B  mi Laufe einiger Tage vollstandig 
auE. Es schien uns interessmt, die Bestandigkeit des P h osp  h o r- 
stickstoffes PB Nj damit zu vergleichen. 0.1824 g Phosphorstickstoff 
wogen, nachdem sie 200 Stunden lang mit siedendem Wasser behan- 
delt waren, noch 0.1802 g. Ihr Stickstoffgehalt betrug danach noch 
42.4'/0 (ber. 42.9). Der Phosphorstickstoff wird also durch Wasser 

l )  Ztschr. f. anorg. Cheni. 20, 216 [1899]. 
*) Conipt. rend. 190, 516 [1900]. 
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bei 100° nur ganz nufierordeutlich wenig angegriffen. Wurde e r  
aber mit Wasser iiii EinscliluBrohr auf 180° erhitzt, so ging er in 
weoigen StuMfen in Losung. Yielleicht wirkte hier das Alkali des 
Glases mit. 

Wir  kotiititeti nun noch eintiial auf die G e w i n n u n g  des B o r s  
das wir fur die Borbroniiddarstellung benutzten, zuriick. Das nach 
J l o i s s a n  aus Bortrioxgd und hhgnesiutii zu erhaltende Ror ist wenig 
rein, falls man es namlich nicht hi LuftabschluB darstellt, was ja nur  
bei kleinen Mengen iuoglich ist. Wkr fanden dariu etwa 860ioB und 
8Oi0 Mg. Da M o i s s a n  gelegentlich derBeschreibung des Calciunis ') 
d i e  Ansicht anBerte, es reagiere rnit Borsaure unter Bildung reineii 
Bors, und da das Metall jetzt so leicht zuganglich ist, so probierten 
wir, die R e d u  k t i o  n d e s B o r t r i o  x y d e s mit C a l c i u  in (wirbenutzten den 
sog. Calcinmgries) vorzunehmen. Neuerdings wurde bereits die bei 
1400O verlaufende Reaktion zwischen Calciuni und Calciumborat ddrch 
Mu t h m a n n  und Weiss?)  untersucht; dabei entstand ein Gemenge des 
von M o i s s a n  und Wil l iams ' )  zuerst ini elektrischen Ofen darge- 
stellten Calciuniborides, CaBs, niit Bor. Auch die schon bei dunkler 
Botglut erfolgende Reaktion zmischen Bortrioxyd und Calcium fiihrt 
nicht zu elenientarem Bor, wie i\f o i s s  a n  vermutete, sondern vielniehr 
z u  fast r e i n e m  C a l c i u m b o r i d ,  wie die folgenden Analysen des niit 
Salzsaure gewaschenen Produktes zeigen: 

CnBs Bcr. Ca 37.8, B 62.2. 
Gef. D 38.3, 38.3, 38.3, 61.5, 61.4, 61.5. 

Zur Analysc  schlossen wir die Substsnzen mit Salpetersiure bei 1800 
auf; vor der Calciumbestimmung wurde die Borsanre nach Gooch nnd Jones ' )  
durch Uestillation mit MethyleIkohol entfernt. 

Obwohl wir die Jfengenrerhaltnisse von Calcium und Bortrioxyd 
i n  weiten Grenzen Bnderten, auch zur Yerringernng der bei der Re- 
aktion entstehenden Hitze indifferente Stoffe wie Kochsalz beimengteu, 
gelangten wir imtiier nur zu Calciumborid. Fiir die Bordarstellung 
ist man also nach wie vor auf M o i s s a n s  Methode angewiesen. 

I )  Conipt. rend. 127, 584 [1898]. 
3) Compt. rend. 125, 629 118971. 

z, ,4nn. d. Cheni. 355, 137 [1907]. 
4) Ztschr.f. anorg.Chem. 19,417[1899]. 




