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verwandelt, wie wir es weiter vorn vom Dioxy-phenyl-naphthylamin 
beschrie ben haben. 

Ganz entsprechende Erscheinungen wurden auch gelegenthh der 
Aufarbeitung der Dimethyl-phenazoxin-Schmelze I )  beobachtet. 

Genf ,  Universitiitslaboratorium, Juli 1906. L a u s a n n e ,  6. No- 
vember 1914. 

440. Alfred Stock und O t t o  Prieee: 
Zur Kenntnia dee Bortrichlorids. Bin fettloeee Glaaventil. 
[Aus Clem Anorgan.-chemisch. Institot der Techn. Hochsclinle Brealau.] 

(Eingegangen am 11. November 1914.) 

Bei Untersuchungen iiber die Reaktion zwischen Borwasserstolfen 
und Chlor bestinimten wir einige bisher nicht richtig oder garnicht 
bekannte physikalische Daten des Bor t r i ch lo r ids ,  BCl3. 

Wir gewannen das Chlorid, iodem wir nach Moissan darge- 
stelltes Bor bei erhohter Temperatur mit Chlor reagieren lienen, das 
bei - 80° kondensierte Rohprodukt zur Entfernung des freien Chlors 
nit Quecksilber schiittelten und bei Atmospharendruck fraktioniert 
destillierten. Das Chlorid enthiilt als Verunreinigungen noch ein 
wenig ChlorwasserstoIF, welcher von der nicht ganz RuszuschlieDenden 
Feuchtigkeit herruhrt, und Siliciumchlorid. Letzteres bildet sich zum 
kleinen Teil, weil das Bor infolge des Kieselsiiuregehalts des bei 
seiner Darstellung benutzten Bortrioxyds stets etwas siliciumhaltig ist, 
und i n  gro13erer Menge, weil Bor i n  der Hitze aus dem bei der 
Chlorierung verwendeten Glasrohr Silicium freimacht. Den kleinen 
Siliciumgehalt des Moissanschen Bors kann man, wie von Hrn. 
Udo E h r h a r d t  susgefuhrte Versucbe zeigten, durch Behandeln des 
Bors mit heifler Natronlauge vermiudern. Die Einwirkung des Bors 
auf das Glasrohr bleibt urn so geringer, je niedriger man die Tempe- 
ratur hiilt. Da die nachtrjigliche Trennung von Bor- und Silicium- 
chlorid our unter erheblichem Substanzverlust durch fraktioniertes 
Destillieren rorzunehmen ist, darf das Rohr, in welchem Bor und 
Chlor reagieren, nur schwach und dort, wo sich eben die unter Er- 
gluhen verlsufende Reaktion abspielt, uberhaupt nicht von a d e n  er- 
wiirrnt werdeo. Die leichter zu regelnde Gasheizung ist dabei der 
elektrischen Erhitzung vorzuziehen. 

I) A.  322, 19 [1902]. 
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F u r  die Zwecke der eingangs erwiihnten Versuche interessierte 
uns besondera die Befreiung des  Borchlorids von !3hlorwasserstoff 
durch fraktionierte Destillation. $Sic l i D t  sicb, wie so oft, vie1 wirk- 
samer im Hochvakuum I) als bei Atmospbiirendruck vornehmen. 

Die folgende Zusamrnenstellung zeigt den Verlauf der  Fraktio- 
nierung einiger Kubikzentirneter HCI- und Si Clr-haltigen Borchlorids im 
Hochvrkuum. Das Auegangsmaterial befand sich im Kohlendioxyd- 
Aceton-Bad (-78O); die Destillate wurden rnit flussiger Luft konden- 
siert. Wir bestimmten bei jeder Frnktion das Gewicht (in Prozenten 
des Gesamtgewichts angefiihrt), die Tension bei Oo, den Schmelzpunkt 
und bei den letzten Praktionen den Si-Gehalt*). 

Praktion . . . . . 1 2 3 4 

00-Tension . . . . . 526-4S6 482-478 477 4 i 7  m m  
Scbmolzpunkt. . . . - 108.5 bis - 10io - 107O - 107O - 107O 
Si-Gchalt . . . . . 0 0 0 0 

E'raktion . . . . . 5 6 i 8 
O/O vom Gesnmtgewicht 6 13 9 # 

00-Tension . . . . . 477 477 476 476-310 mm 
Schmclxponkt. . . . - 1 W  -107" - 108.5bis-110Ti0 -1113bis--1110 
Si-Gcbalt . . . . . 0.05 - 0.17 1 .e 010 

Die Fraktionen 1, 2 und S hrtten wir zunachst i n  kleineren An- 
teilen kondensiert; bei jedem mal3en wir die OO-Tension. Die Tabelle 
lafit u. a. die hBhere Tension der  ersten, HCI-haltigen Fraktionen 
iiud das allmiibliche Ansteigen des Si-Gehalts i n  den letzten Fraktionen 
erkennen. Fraktion 5 enthielt o.05°/~ S i  entsprechend 0.27O/o SiClr. 
Eioe Beilnengung von ' I ,  O/O S i C h  LbeeinfluDte ScLrnelzpunkt und 
Tension des Borchlorids noch nicht merklich (vergl. Frnktion 6). 
Der  kleine, a n r l y t i s c h  niclit nachweisbare, HCLGehalt der ersten 
Praktionen ist mn Schmelzpunkt kaum, an der 00-Tension sehr leicht 
zu erkenntn (Fraktion 1 und 2). Auf die Uberlegenheit der Tensions- 
meseung gegenuber der Schmelzpunktsbestimmung bei der Reinheits- 
priifung genugend fliicbtiger Stoffe haben wir wiederholt hingewiesen. 

Die Fraktionierung des Chloride und die l'ensionsmessungen 
nahmen wir in  einem Apparat vor, dessen Teile durchweg mit ein- 
ander verblasen waren und welcher an Stelle von Hiihnen die unten 

1) Vergl. Stock:  nUber die experimentelle Behandlung kleiner Nengcn 
Eliichtiger Stoffca, B. 47, 134 [1314]. 

9) Dnrch Zerseizen mit Wnsser, Eindampfcn mit Salzsiinre, mchrstiindigps 
Erwiirmen des Hiickstandcl. nuf 1300, Gliihen der Kieselaaure und Wfigen 
des SiO,. 

o/o vom Gesamtgcwiclit I i  21 '?( ) 11 

- - - 
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beschriebenen Iettlosen Ventile trug. Fett a l l e r  A r t  i s t  v o m  B o r -  
ch lo r id  sorgf i i l t ig  I e r n z u b a l t e n ,  weil es damit augenblicklich 
unter Brauntiirbung und Entwicklung von Chlorwasserstoff reagiert. 
Bei friiheren Tensionsmessungen benutzten wir noch gefettete Hiihne 
und bekamen ganz unzuverliissige schwankende Werte. Queck-  
s i l b e r  reagiert mit BClt auch in der WHrme nicht. 

Eine reine Probe des Chlorids, die Frnktionen 3 und 4 der obigen 
Drrrstellnng, benutzten wir fiir die folgenden Bestimmungen. 

Chlorbestimmung. Ein Kiigelcheo mit BC1, wurde in  oiner trocknen 
1 1-Stijpselflaschc, in welcher sich noch oin aufrecht stehendes Reagensglas 
mit verdiinntcr Natronlauge befand, zcrtrilmmert. Wir liehn die Flasclic 
mehrere Stunden verschlossen stchen, bis daa B CIS durch den Wasscrdalnpf 
zersetzt war, neigten sie d a m ,  so dal3 die Lauge ausflol3, Bffnoten sie und 
bcstimmteu Chlor d s  Ag CI. 

0.1319 g Sbst.: 0.4850 g AgCl. 
BCls. Ber. C1 0.1195 g. Get C1 0.1 199 g. 

BCb a d d i e r t  wede r  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  noch  b e i  
- 800 Chlor.  Schon die kleinste Spur iiberschiissigen Chlors macht 
aich durch intensiv gelbe Farbe, durch Einwirkung auf Quecksilber 
und durch die g r 6  Be r e  Fliichtigkeit bemerkbar. Ein halogenreicheres 
Borchlorid miif3te wen ige r  fliichtig sein ale BCla. 

Dampfdichte und Molekularger ich t  stimmen genau aut dic Formel 
BCla. Volumen von 0.3671 g Sbst. bei 379 mm Drnck und 190: 149.8 ccm. 
Es berechnen sicli Gewicht eincs ccm (00, 760 mm): 5.252 mg, Dampfdichte: 
58.43 (Theorie: 55.44), Molekulargcwiclrt : 117.8 (Theorie: 117.4). 

Schmelzpnnkt:  scbaii - 1070. 
Tensioncn, mit 7 mm weitem Manometer gemessen, in mm IIg 

roo Zimmertemperatur: 
- 800 - 750 - 7 0 0  - 650 -600 - 550 --w __ 450 -400 - 350 

4 6 9 13 18 26 37 51 67 89mm 

116 151 197 251 314 387 477 579 695 753mm 

Das Manometer stellte sich bei den Bestimmungen schnell und 
zwar beim Hioauf- und Herabgehen mit der Temperatur auf genau 
den gleichen Wert ein, dsr sicherate Beweis fur die Einheitlichkeit 
des untersuchten Chlorids. Th. T a t e ,  der allein bisher die Tensionen 
des BClr maB (1863), hat vie1 niedrigere Werte nngegeben, 2. B. Iiir 
- 100 251 mm, 00 381 mm, 100 563 mm. Vermutlich entbielt sein 
Borchlorid vie1 Siliciumchlorid. 

Der Siedepunkt des BCla bei 760 mm berechnet sich aus unseren 
obigen Messungen zu 12.50. I m  Einklang hiermit tandem wir ihn 

-30'' -250 -2W - 15' -100 ' -50 8 50 100 12.40 
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durch eine d i r e k t e  Bestimmung bei einer AuDeotemperatur yon 
- 100 zu 1 3 O  bei 764 mm. Er wurde vor uns scbon blufig bestimmt, 
merkwiirdigerweiae aber bi3 in  die jiingste Zeit hiuein stets zu 
17-190 aogegeben. Augenscheinlich haben die Autoren immer d i e  
Z i m  m e r t  e m p e r  at u r geemessen. 

Wie e r a l h n t ,  reagiert BCI; sehr schnell rnit Pett, so daD bei der  
Reiodarstelliing iind bei den Tenaionsbstimmungen gefettete Hiihne 

nicht zu verwenden waren. Wir konstruierten 
darum fur diese Versuche ein f e t t l o s e s  G l a s -  
v e n  t i l .  Seine wesentlichsten Teile siod (vgl. 
die Abbildung) l) z a e i  massive Glasschwimmer 
A u n d  B. Bei C und I) fugt sich das Ventil 
in den ubrigen Apparat ein. Die Kugel E 
uod der anstoaende Teil des U-Rohrs F H werclen vor der Benutzung des Ventils mit 

E Quecksilber gefiilh. Hahn G ist zuoiicbst ge- G schlossen. Die S c h a j n m e r  A und B liegen 
rnit je drei FiiSchen in  ihrer tiehten Stel- 
lung auf und lassen C mit D kommunizieren. 

Urn C und I )  yon eioander abzusperren, briogt mau das  Quecksilber 
in E' zum Steigen, biu es die beiden Schwimmer hebt uod mit ibren 
oberen gesclliffenen Enden in die dariiber liegenden Schliffe driickt. 
Dns Quecksilber dringt nur bis an die Schliffe vor uod bildet einen 
gasdichten Abschluf3 zwischen C und I), der n i c h  SchlieSen des  
IInbns G uubbhlngig von den zwischen C und D entsteheoden Druck- 
unterschieden erhalten bleibt. Fur  das  Hochdrucken des Quecksilbers 
i n  E' geniigt, soferii i n  den an C und anstoflenden Apparatteilen 
Unterdruck berrscht, wie es bei allen unseren Versuchen der Fall 
war, einfaches O f h e n  der  Hiihoe C und If. Sonst muB man in d e r  
Kugel E etwas Uberdruck erzeugen. Sol1 das Ventil wieder geoffnet 
werden, so evakuiert man E, z. B. mit der Wasserstrabl-LuFtpumpe, 
rind iiffoet IJabn G: Das  Quecksilber sinkt in P und flieBt groaten- 
teils nach E zuriick; die Schaimmer A iind I1 fallen und geben die  
Verbindung zwischen C und 1) wieder frei. SchlieBt man dann 
IIaho G, so bleibt das  Ventil unabhiingig von Druckanderungen bei 
C und D offen. Das h n e n  des Ventils geht am glattesteo, wenn 

D 

I )  Die in 3fillimter eingoschiiel>enen Abmessrmgeu h:lI)en S i c h  d u  zwevk- 
miil3ig orricstm. DirrcLmesser der Schwimnirr A nod B: 5 mm, dea aic urn- 
gehendeo Hohrs: ioncn 9, ; d e n  11 mm, des Ilohrs F: innen 3 mm, auBen 
7 mm. Die Teile G, El !I sind der Ubersichtlichkeit brrlbcr scit1ic.h von F 
gcnt+.hnet; sic lagen in Wirklic-hkeit vor  F. 
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bei C und D anniihernd gleicher Druck herrscht’), laBt sich aber 
auch bei griiderem einseitigem nberdruck bewerkstelligen. Hat man 
z. B. bei C Druck, bei D Vakuum, so sinkt beim Herabgehen des 
Quecksilbers in F Schwimmer A s o f o r t ,  B wird durch den von 
unten wirkenden Oberdruck zuniichst noch gegen den Schliff geprel3t. 
DR dieser aber von Quecksilber eotblol3t ist uod daher nicht mehr 
gasdicht schliefh, gleicht sich der Druckunterschied zwischen C und 
D allmiihlich aus, und nach kurzer Zeit flllt - besonders bei leisem 
Klopfen - auch Schwimmer B herab. Man darf die Hlhne G und H 
nur schwach fetten uod mud beim EingieOen des Quecksilbers in E 
vorsichtig seio, damit das Metall nicht durch Fett verschmutzt wird. 
An das Rohrende uber Hahn H setzt man am zweckmiiOigsten ein 
T-Stuck an, durch welches die Kugel E nach Belieben mit der Atmo- 
sphiire oder mit der Luftpumpe verbunden werden kann. 

Diese fettlosen Veotile schlieden absolut dicht und sind fast so 
einfach zu handhaben wie gewohnliche Iiiihne. Sie heben sich bei 
andauerndem Gebraucb, nicht nur hier, vortrefflich bewlhrt und 
werden in vielen Fiillen ale Ersatz fur Hahne gute Dienste leisten. 
Nur mit ihrer IIilfe konnten wir die spiiter zu beschreibenden Ver- 
suche uber die Einwirkung von Halogenen auf Borwasserstoffe durch- 
fiibren. 

441. Alfred Stock und Hlrnst KuB: Eur Xeantnia des 
Bortribromids. 

[Aus dem Anorganisch - chemischeo Iostitnt der Tcchn. Hoclischule Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Noveniber 19 14.) 

In Bhnlicher Weise wie das Bortrichlorid (vergl. die voraogehende 
Abhandlung) untersuchten wir auch das B o r t r i b r o m i d ,  BBrs. Wir 
gewaooen es durch Erhitzen von Moissanschem B o r  im Brom-  
d a m p f s t r o m  auf dunkle Rotglut. Das durch Schiitteln mit Queck- 
silber von Brom befreite Rohprodukt enthielt noch B r o m w a s s e r -  
stoff und S i l i c i u m b r o m i d ,  und zwar letzteres in  erheblicber 
Menge, weil das Glas bei der hohen fiir die Bildung des Bromids 

1) Dies ist, wenn die Apparator keine schwer kondensierbaren Gase, wie 
Waserstoff, enthalt, immcr zu erreichen, indem man bei C und D durch ge- 
ntigende Ktihlung, z. B. mit fltissiger Loft, Vakuum herstellt. 




