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3863. Alfred Stock und Walter Holle: Uber die Darstellung
des Borstickstoffes und des Calciumborides.
{Aus dem Chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Juni 1908.)

So leicht sich Borstickstoff bildet, so schwer ist er in reinem
Zustande darzustellen: Balmain, der ihn 1842 als Erster beim Er-
‘hitzen von Borsdure mit Cyaniden erhielt und wegen seiner Eigen-
-tiimlichkeit, in der Flamme ein merkwiirdiges Leuchten' zu zeigen,
»A ethogen« (w8wy, leuchtend) nannte, ermittelte noch nichts iiber seine
Zusammensetzung. Die ersten Analysen machte Wohler!) an Mate-
rial, welches er durch Gliihen von Borax mit Salmiak gewaonn. ILr
fand 48.1—51.4%, N (ber. 56.0) und 40.4—42.7°', B ‘ber. 44.0° un'l
schob die Differenz gegén 100%, auf den unverwmeidliihen Sauerstofi-
gebalt des Produktes. Die Formel BN bewies er iibrizens auch du-
durch, daB er den Borstickstoff mit Wasser quantitativ in Borsiure
und Ammoniak {iberfithrte. Spitere Arbeiten, welche den Borstick-
stoff bebandelten, brachten wohl neue Darstellungsmethoden, aber, mit
einer Ausnahine, keine besser stimmenden Analysenzahlen. Rose (1850),
Marignac (1851), Deville und Wdhler (1858), Martius (1859),
Darmstadt (1869), Gustavson (1875) tibergingen die Resultate jhrer
Analysen mit Stillschweigen oder begniigten sich mit der Angabe, der
Borstickstoff enthalte immer einige Prozente unauswaschbarer Borsiure.
Moeser und Eidmann?) erbitzten eine Mischung von Borax mit
Calciumpbosphat, welches wegen seiner Unschmeélzbarkeit zur Ver-
groBerung der reagierenden Oberfliche diente, in Salmiak- oder Am-
moniak-Dampf. Durch Auswaschen des Gliihproduktes bekameun sie
Borstickstoff von 47.6—53.8%, N (ber. 56.0); eine Erklirung fiir den
Feblbetrag fanden sie in dem Nachweis, daB Borstickstoff schon in
der Kalte langsam durch Wasser angegriffen wird, wabrend die frii-
here Zeit ibn als einen auch bei 100° noch durchaus wasserbestin-
digen Stoff angesehen hatte. Die notwendige Behandlung des Robh-
materials mit Wasser brachte also immer von neuem Borsiure hinein.

Stock und Blix?) beschrieben, schon ein Jahr vor der Ver-
offentlichung vou Moeser und Eidmann, zum ersten Male reinen
Borstickstoff (43.2°y B, 55.3% N statt 44.0%, B, 56.0%, N), den sie
durch Erwérmen des aus Borsulfidsulfhydrat und Ammoniak darzu-
stellenden Borimides bekamen. Borsulfidsulfhydrat war aus Schwefel-
wasserstoff und Borbromid zu gewinnen. Das Verfahren ist aber so

) Apn. d. Chem. 74, 70 [1850]. 2) Diese Berichte 33, 535 [1902].
9 Diese Berichte 34, 3046 [1901]. ‘
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umstindlich, da nur sehr kleine Mengen Borstickstoff danach zu er-
balten sind. Weil wir reinen Borstickstoil fiir andere Versuche brauch-
ten, haben wir- eine bequemere Methode fiir seine Ddrstellung aus-
gearbeitet.

Borsiiure oder ihre Salze waren, wie nach Moeser und Lid-
manns Erfahrungen ja zu erwarten war, leider nicht als Aus-
gangsmaterial zu gebrauchen. Das zeigteu uns Versuche, bei denen
wir nach Wohler Borax mit Salmiak gluhten 1), das bewies auch die
Analyse des sicher ihnlich dargestellten kiuflichen Borstickstoifes.
Wir versuchten auch, Magnesium- und Phosphor-Stickstoif auf Bortri-
oxyd einwirken zu lassen; bei heller Rotglut trat aber noch keine
Reaktion ein.

So empfiahl es sich, von sauerstoiffreien Borverbindungen aus-
zugehen Die Borhalogen\erbmdungen und Borsulfid kamen hier in.
erster Linie in Betracht. Wir entschieden uns fir Borbromid, das.
verhiltnismiiBig leicht rein darzustellen ist und vor dem Borchlorid
(Siedepunkt 18°) den Vorzug geringerer Fliichtigkeit hat (es siedet bei
90%). Nach Joannis?®) reagiert Borbromid mit Ammoniak, indem sich
Ammoniumbromid und Boramid, B(NH,);, gemischt mit Bonm]d
B.(NH)s, bildet, nach einer Gleichung wie

BBr; -+ 6 NHs = B(NH.); + 3 NH,Br.

Borimid verwandelt sich beim lirwdrmen in Borsticksteff; Am-
moniumbromid ist leicht zu verfliichtizen. DaB die Erhitzung des.
Reaktionsproduktes von Ammoniak und Borbromid Borstickstoff geben
wiirde, stand also fest. Iis handelte sich nur darum, geeignete experi-
mentelle Bedingungen zu finden, die ein reines Produkt lieferten.
Wegen der auBerordentlichen Heftigkeit der Reaktion zwischen Am-
moniak und Borbromid, sowie wegen der groflen Empfindlichkeit
der Zwischenprodukte gegen Feuchtigkeit war dieses Ziel nicht ganz:
einfach zu erreichen. Ahnliche Erfahrungen machte offenbar Joannis,
da er in seiner genannten Arbeit keinerlei Analysen anfiihrt.

Grundbedingung fir das Gelingen war die Reinheit der Ausgangsmateri-
alien. Das Ammoniak stellten wir aus Salmiak und Kalk dar und reinigten
es in Lekannter Weise, indem es zunichst in. einem Kiltebade von techni~
schem fliissigen Ammoniak kondensiert und durch Zugabe von Natrium ge-
trocknet wurde.

Borbromid gewannen wir aus Brom und Bor, das nach Moissan3) aus
Bortrioxyd und Magnesium erhalten worden war.. Uber Versuche, das Magne-
sium hierbei durch Calcium zu ersetzen, sell weiter unten berichtet werden.
Das Borbromid wurde wiederholt destilliert und von den letzten Resten Brom

5 Die experimentelle Ausfithrung erfolgte nach H.und W. Biltz, Ubungs-
leispiele aus der anorganischen Experiméntalchemie [1907], S. 87.
% Compt. rend, 139, 364 [1904]. 3) Compt. rend. 114, 392 [1892].
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durch Schittteln mit Quecksilber befreit. Die Analyse ergab unter Beob-
achtung der: VorsichtsmaBregeln, welche Gautier bei der Atomgewichtsbe-
stimmung des Bors anwandte ), im Mittel 95.6%/o Br und 4.6°/ B (ber. 95.6%, Br
und 4.4%, B). Das Bromid war offenbar recht rein; das war aber auch durch-
aus notwendig, da jede Verunrcinigung bei der Uberfiihrung des Bromides in
Borstickstoff sehr stark zur Geltung kommt. 19/, einer im Bromid enthal-
tenen Beimengung wiirde, wenn sie unverindert in den Borstickstoff @ber-
geht, schon 10%, von diesem ausmachen.

Anfangs versuchten wir, wie es Joannis auch tat, gasformiges
Ammoniak unter XKithlung auf Gberschiissiges Borbromid einwirken zu
lassen. Ks zeigte sich aber, dal} eine vollstindige Reaktion so nicht
zu erreichen war. Die entstehenden festen Massen schlossen trotz
kriftigen Riihrens unverindertes Borbromid ein, welches durch seine
grole Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit die Weiterverarbeitung des
Materiales erschwerte. Nach vielen vergeblichen Versuchen zogen wir
es schlieBlich vor, das Borbromid in einen Uberschul flissigen
Ammoniaks tropfen zu lassen. Dabei ergib sich die neue Schwierig-
keit, dafl sich das Rohr, durch welches das Bromid zuflo8, sofort ver-
stopfte, sobald es mit der Ammoniakatmosphire in Berithrung kam.
Hier half uns ein Apparat, der ausfithrlicher beschrieben werden mdge,
weil er in manchem Zhnlichen Falle von Vorteil sein kann.

Zur Aufnabme des Borbromides diente das einige cm weite, unten
zu einer Capillaren ausgezogene Rohr A (s. d. Figur). In der Capil-
laren bewegte sich ein an einem leicht auf und nie-
der zu schiebenden Glasstab B befindlicher Glas-
faden. Er liefl sich so weit senken, dafl er aus der
Capillaren herausragte und sie frei machte, '_falls sie
sich verstopite; andrerseits konnte man durch Ver-
finderung seiner Hohe das Heraustropfen des Bor-
bromides aus der Capillaren regeln. Das T-Rohr
C umschloB die Capillare, deren zentrale Lage durch
eine Verengung gesichert war, und ragte nach unten
noch einige Millimeter iiber ihr Ende hinaus. Durch
das seitliche Anmnsatzrohr von C' trat mit Phosphor-
pentoxyd getrockneter Wasserstoff in kriftigem
Strome ein.

Vor Beginn des Versuches verfliissigten wir in dem
gut gekiihlten, starkwandigen Gefifl D 25 ccm Am-
moniak, die es zu etwa ein Fiinitel fiillten, Dann be-
festigten wir in der oberen Offnung von D, dessen
1Yz cm weites Seitenrobhr £ mit einem Kalirohr in Verbindung stand,.
schnell den zuvor sorgfiltig getrockneten Aufsatz und fiilllten etwa.

1) Compt. rend. 129, 678 [1899].
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12 g Borbromid durch das Trichterchen in 4 ein. Das Bromid be-
gann alsbald in das flissige Ammoniak zu tropfen, wobei das Ende der
Capillaren dank dem durch C geleiteten Wasserstoffstrom nicht mit
Ammoniakgas in Berihrung kam, sodaB hier keine Abscheidung fester
'Substanzen erfolgte. ' Die Geschwindigkeit des ZuilieBens wurde so
reguliert, daB in der Minute ungéfzhr 20 Tropfen in das Ammoniak
fielen, mit dem sie sofort unter starkem Zischen reagierten. Das Am-
moniumbromid léste sich, wilirend sich’' das Boramid als Niederschlag
abschied. Auch der Raum iiber dem fliissigen Ammoniak in D und
das Ableitungsrohr E fiillten sich allmihlich mit lockeren weiflen
Massen.  Das letztere sowie das daran befestigte Kalirohr muBten da-
her weit gewshlt werden, damit sie sich nicht verstopften. Sobald
alles Borbromid verbraucht war, ersetzten wir den Aufsatz durch
einen Gummisfopfen und lieBen das Ammoniak langsam durch I ab-
dunsten. Die hinterbleibende weie Masse wurde aus dem Gefifl eut-
fernt. und in einem Porzgllanrohr unter Uberleiten von trocknem Am-
‘moniak ganz allmihlich aut 750° erhitzt. Das Ammoniumbromid sub-
limierte fort, wihrend Borstickstoff in theoretischer Ausbeute zuriick-
blieb.

Zur Amalyse wurde der Borstickstoff im EinschluBrohr mit Salzsiure
aufgeschlossen. ‘Die Borsdare bestimmten wir aach Joanes') and Steck?)
durch Titrieren mit Barytlosung “unter Zusatz wen Muanit; -das Ammoniak
wurde mit Natronlauge abdestilliert, in Schwefelsiure aufgefangen und eben-
falls titriert. Eine Stickstoffbestimmung fithrten wir durch Verbrennen mit
Bleichromat aus.

Ber. B 44.0, N 56.0.
Gel. » 43.2, 43.1; » 55.4, 55.4, 55.6.

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

Stock und Blix hatten irither gefunden, daB der bei niedrigen
Temperaturen dargestellte Borstickstoff auch schon von kaltem Wasser
stark angegriffen wird, jedoch durch Glithen viel widerstandstihiger
gemacht werden kann. Der von uus erhaltene Borstickstofl reagierte
mit Wasser nur langsam, loste sich aber bei fortgesetztem Kochen
it~ Wasser- in-efremr Platingefil im Laufe -einiger Tage vollstindig
auf, Es schien uns interessant, die Bestindigkeit des Phosphor-
stickstoffes Py N; 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%, (ber. 42.9). Der Phosphorstickstoff wird also durch Wasser

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 20, 214 [1899].
2) Compt. rend. 180, 516 [1900].
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bei 100° nur ganz auflerordentlich wenig angegriffen. Wurde er
aber mit Wasser im Einschlufirohr auf 180° erhitzt, so ging er in
wenigen Stuoden in Losung. Yielleicht wirkte hier das Alkali des
Glases mit.

Wir kommen nun noch einmal auf die Gewinnung des B ors
das wir fiir die Borbromiddarstellung benutzten, zuriick. Das nach
Moissan aus Bortrioxyd und Magnesium zu erhaltende Bor ist wenig
rein, falls man es nimlich nicht bei LuftabschluB darstellt, was ja nur
bei kleinen Mengen moglich ist. Wir Tanden darin etwa 86%,B und
8% Mg. Da Moissan gelegentlich der Beschreibung des Calciums!)
die Ansicht duBerte, es reagiere mit Borsiure unter Bildung reinen
Bors, und da das Metall jetzt so leicht zuginglich ist, so probierten
wir,dieReduktiondes Bortrioxydes mit Calcinm (wirbenutztenden
sog. Calciumgries) vorzunehmen. Neuerdings wurde bereits die bei
1400° verlaufende Reaktion zwischen Calcium und Calciumborat durch
Muthmann und Weiss?) untersucht; dabei entstand ein Gemenge des
von Moissan und Williams?® zuerst im elektrischen Ofen darge-
stellten Calciumborides, CaBs, mit Bor. Auch die schon bei dunkler
Rotglut erfolgende Reaktion zwischen Bortrioxyd und Calcium fiibrt
nicht zu elementarem Bor, wie Moissan vermutete, sondern vielmebr
zu fast reinem Calciumborid, wie die folgenden Analysen des mit
Salzsiure gewaschenen Produktes zeigen:

CaBs; Ber. Ca 37, B 62.2.
Gef. » 383, 38.3, 38.3, » 61.5, 61.4, 61.5.

Zur Analysc schlossen wir die Substanzen mit Salpetersiure bei 1300
auf; vor der Calciumbestimmung wurde die Borsiure nach Gooch und Jones?)
durch Destillation mit Methylalkohol entfernt.

Obwohl wir die Mengenverhiltnisse von Caleium und Bortrioxyd
in weiten Grenzen finderten, auch zur Verringerung der bei der Re-
aktion entstehenden Hitze indifferente Stoffe wie Kochsalz beimengten,
gelangten wir immer nur zu Calciumborid. Fiir die Bordarstellung
ist man also nach wie vor auf Moissans Metbode angewiesen.

1) Compt. rend. 127, 584 [1898]. 2) Ann. d. Chem. 855, 137 [1907].
%) Compt. rend. 125, 629 [1897]. ) Ztschr.f. anorg.Chem.19,417[1899].





