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

Ganz entsprechende Erscheinungen wurden auch gelegentlich der
Aufarbeitung der Dimethyl-phenazoxin-Schmelze’) beobachtet.

Genf, Universitatslaboratorium, Juli 1906. Lausanne, 6. No-
vember 1914,

440. Alfred Stock und Otto Priess:
Zur Kenntnis des Bortrichlorids. Bin fettloses Glasventil.

{Aus dem Anorgan.-chemisch. Institat der Techn. Hochschnle Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1914.)

Bei Untersuchungen iiber die Reaktion zwischen Borwasserstoffen
und Chlor bestimmten wir einige bisher nicht richtig oder garnicht
bekannte physikalische Daten des Bortrichlorids, BCl.

Wir gewannen das Chlorid, indem wir nach Moissan ‘darge-
stelltes Bor bei erhohter Temperatur mit Chlor reagieren lieBen, das
bei — 80" kondensierte Rohprodukt zur Entfernung des freien Chlors
mit Quecksilber schiittelten und bei Atmosphérendruck fraktioniert
destillierten. Das Chlorid enthdlt als Veruoreinigungen noch ein
wenig Chlorwasserstofl, welcher von der nicht ganz auszuschlieffenden
Feuchtigkeit herriibrt, und Siliciumchlorid. Letzteres bildet sich zum
kleiven Teil, weil das Bor infolge des Kieselsiuregehalts des bei
seiner Darstellung benutzten Bortrioxyds stets etwas siliciumbaltig ist,
und in groferer Menge, weil Bor in der Hitze aus dem bei der
Chlorierung verwendeten Glasrohr Silicium freimacht. Den kleinen
Siliciumgehalt des Moissanschen Bors kann man, wie von Hro.
Udo Ebrhardt ausgefiibrte Versuche zeigten, durch Behandeln des
Bors mit heiBer Natronlauge vermivdern. Die Einwirkung des Bors
auf das Glasrohr hleibt um so geringer, je niedriger man die Tempe-
ratur hilt. Da die pachtrigliche Treunung von Bor- und Silicium-
chlorid nur unter erheblichemn Substanzverlust durch fraktioniertes
Destillieren vorzunehmen ist, darf das Rohr, in welchem Bor und
Chlor reagieren; nur schwach und dort, wo sich eben die unter Er-
gliiben verlaufende Reaktion abspielt, iiberhaupt nicht von auBlen er-
wiirmt werden. Die leichter zu regelnde Gasheizung ist dabei der
elektrischen Erhitzung vorzuziehen.

1 A. 322, 19 (1902).
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Fir die Zwecke der eingangs erwihnten Versuche interessierte
uns besonders die Befreiung des Borchlorids von Chlorwasserstoff
durch fraktionierte Destillation. Sie 148t sich, wie so oft, viel wirk-
samer im Hochvakuum') als bei Atmosphirendruck vornehmen.

Die folgende Zusammenstellung zeigt den Verlauf der Fraktio-
nierung einiger Kubikzentimeter HCIl- und SiCl;-haltigen Borchlorids im
Hochvakuum. Das Ausgangsmaterial befand sich im Kohlendioxyd-
Aceton-Bad (—78%); die Destillate wurden mit fliissiger Luft konden-
siert. Wir bestimmten bei jeder Fraktion das Gewicht (in Prozeaten
des Gesamtgewichts angefiihrt), die Tension bei 0° den Schmelzpunkt
und bei den letzten Fraktionen den Si-Gebalt?).

Fraktion . . . . . 1 2 3 4

%/ vom Gesamtgewicht 17 21 20 11
0%Tension . . . . . 526—486 482—478 477 477 mm
Schmelzpunkt. . . . —1085 bis --107¢ —107° —107° —107°
Si-Gehalt . . . . . 0 0 0 0
Fraktion . . . . . 5 6 7 8

%, vom Gesamtgewicht 6 13 9 3
(®-Tension . . . . . 477 477 476 476 —310 mm
Schmelzpunkt. . . . —107 —107® —108.5bis—107° —I113bis--111°
Si-Gebalt . . . . . 00 — 0.17 1.29/,

Die Fraktionen 1, 2 und 8 hatten wir zunéichst in kleineren An-
teilen kondensiert; bei jedem maflen wir die 0°%Tension. Die Tabelle
laft u.a. die hohere Tension der ersten, HCl-haltigen Fraktioneo
und das allmihliche Avosteigen des Si-Gehalts in den letzten Fraktionen
erkennen. Fraktion 5 enthielt 0.05°, Si entsprechend 0.279/, SiCl..
Eine Beimengung von !/3%o SiCls {beeinflute Schmelzpunki und
Tension des Borchlorids noch nicht merklich (vergl. Fraktion 6).
Der kleine, analytiseh nicht nachweisbare, HCl-Gehalt der ersten
Yraktionen ist am Schmelzpunkt kaum, an der 0°-Tension sehr leicht
zu erkennen (Fraktion 1 und 2). Auf die Uberlegenheit der Tensions-
messung gegeniiber der Schmelzpunktsbestimmung bei der Reiuheits-
priiffung geniigend fliichtiger Stoffe haben wir wiederholt hingewiesen.

Die Fraktionierung des Chlorids und die Tensionsmessungen
nahmen wir in einem Apparat vor, dessen Teile durchweg mit eio-
ander verblasen waren und welcher an Stelle von Héhnen die unten

) Vergl. Stock: »Uber die experimentelle Behandlung kleiner Mengen
Vlachtiger Stoffe«, B. 47, 154 [1914].

) Durch Zersetzen mit Wasser, Eindampfcn mit Salzsiure, mehrstindiges
Erwirmen des Riickstandes auf 130°, Glahen der Kieselsinre und Wagen
des SiO,
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beschriebenen fettlosen Ventile trug. Fett aller Art ist vom Bor-
chiorid sorgfiltig fernzuhalten, weil es damit augenblicklich
unter Braunfirbung und Entwicklung von Chlorwasserstoff reagiert.
Bei friilheren Tensionsmessungen benutzten wir noch gefettete Hihne
und bekamen ganz unzuverlidssige schwankende Werte. Queck-
silber reagiert mit BCl; auch in der Wirme nicht.

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

Chliorbestimmung. Ein Kiigelchen mit BCl; wurde in einer trocknen
1 1-Stdpselilasche, in welcher sich noch oin aufrecht stehendes Reagensglas
mit verdinnter Natronlauge befand, zortrimmert. Wir lieBen die Flasche
mehrere Stunden verschlossen stehen, bis das BCls durch den Wasserdampt
zersetzt war, neigten sie dann, so daB die Lauge ausfloB, offneten sie und
bestimmten Chlor als AgCl.

0.1319 g Sbst.: 0.4850 g AgCl

BCl;. Ber. Cl 0.1195 g. Gel Cl 0.1199 g.

BCls addiert weder bei Zimmertemperatur, noch bei
— 80° Chlor. Schon die kleinste Spur {iberschiissigen Chlors macht
sich durch intensiv gelbe Farbe, durch Einwirkung auf Quecksilber
und durch die groBere Flichtigkeit bemerkbar. Ein halogenreicheres
Borehlorid miite weniger flichtig sein als BCls.

Dampfdichte und Molekulargewicht stimmen genau auf dic Formel
BCl;. Volumen von 0.3671 g Sbst. bei 379 mm Druck und 19°: 149.8 cem.
Es berechnen sich Gewicht eines cem (0% 760 mm): 5.252 mg, Dampfdichte:
58.43 (Theorie: 58.24), Molekulargewicht: 117.8 (Theorie: 117.4).

Schmelzpurnkt: scharf — 1070,

Teunsioncn, mit 7 mm weitem Manometer gemessen, in mm kg
voo Zimmertemperatur:
—80° —759 —70° —650 —60° —55° --500 -——450 —400 —35°
4 6 9 13 18 26 37 51 67 89mm
—30" —25¢ —200 — 150 —10°0 " —50 e 50 100 12.40
116 151 197 251 314 387 477 579 695 753 mm

Das Manometer stellte sich bei den Bestimmungen schoell und
zwar beim Hinauf- und Herabgehen mit der Temperatur auf genau
den gleichen Wert ein, der sicherste Beweis fiir die Einheitlichkeit
des untersuchten Chlorids. Th. Tate, der allein bisher die Tensionen
des BCl; maB (1863), hat viel niedrigere Werte angegeben, z. B. [iir
~10° 251 mm, 0° 381 mm, 10° 563 mm. Vermutlich enthielt sein
Borchlorid viel Siliciumehlorid.

Der Siedepunkt des BCl; bei 760 mm berechnet sich aus unseren
obigen Messungen zu 12.5°. Im Eioklang biermit fandem wir ihn
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durch eine direkte Bestimmung bei einer AuBentemperatur von
— 10° zu 13° bei 764 mm. Er wurde vor uns schon biufig bestimmt,
merkwiirdigerweise aber bis in die jiingste Zeit hinein stets zu
17—19° angegeben. Augenscheinlich haben die Autoren immer die
Zimmertemperatur gemesseo.

Wie erwdhnt, reagiert BCl; sebr schnell mit Fett, so dafl bei der
Reindarstellung und bei den Tensionsbestimmungen gefettete Hihne
nicht zu verwenden waren. Wir konstruierten
darum f{iir diese Versuche ein fettloses Glas-
ventil. Seine wesentlichsten Teile sind (vgl.
die Abbildung)?) zwei massive Glasschwimmer
A und B. Bei C und D fiigt sich das Ventil
in den iibrigen Apparat ein. Die Kugel £
und der abstoflende Teil des U-Robrs F
werden vor der Benutzung des Ventils mit
Quecksilber gefillt. Hahn G ist zuniichst ge-
schlossen. Die Schwimmer A und B liegen
mit je drei FiiBchen in ibrer tiefsten Stel-
luog auf und lassen € mit D kommuniziereo.
Um C und /) von einander abzusperren, briogt man das Quecksilber
in ' zum Steigen, bis es die beiden Schwimmer hebt und mit ihren
oberen geschliffenen Eoden in die dariiber liegenden Schliffe driickt.
Das Quecksilber dringt vur bis an die Scbliffe vor uod bildet einen
gasdichten Abschluf8 zwischen € und D, der nach SchlieBen des
Habos & uubbiingig von den zwischen € und D entstehenden Druck-
unterschieden erhalten bleibt. Fiir das Hochdriicken des Quecksiibers
in I" geniigt, sofern in den an C und /) anstoBenden Apparatteilen
Unterdruck herrscht, wie es bei allen unseren Versuchen der Fall
war, einfaches Ofinen der Hihne ' und H. Sonst muB mad in der
Kugel E etwas Uberdruck erzeugen. Soll das Ventil wieder geoffaet
werden, so evakuiert man F, z. B. mit der Wasserstrahl-Luftpumpe,
uod offnet Habn G': Das Quecksilber sinkt in ¥ und flieBt groBten-
teils nach K zuriick; die Schwimmer 4 und B fallen und geben die
Verbindung zwischen € und D wieder frei. SchlieBt man dann
Habn G, so bleibt das Ventil unabbiingig von Druckinderungen bei
C und D offen. Das Offven des Ventils gebt am glattester, wenn

1) Die in Millimeter eingeschriebenen Abmessungen haben sich als zweck-
miilig erwicsen, Durchimesser der Schwimmer 4 wod B: 5 mm, des sic um-
gebenden Rohrs: ivnen 9, auBen 11 mm, des Robrs F: innen 8 mm, auBien
7 mm. Die Teile G, K, H sind der Ubersichtlichkeit balber scitlich von F
gezeichnet; sie lagen in Wirklichkeit vor F,
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bei C und D anndbernd gleicher Druck herrscht'), laBt sich aber
auch bei gréBerem einseitigem Uberdruck bewerkstelligen. Hat man
z. B. bei C Druck, bei D Vakuum, so sinkt beim Herabgehen des
Quecksilbers in F Schwimmer 4 sofort, B wird durch den von
unten wirkenden Uberdruck zunichst noch gegen den Schliff gepreBt.
Da dieser aber von Quecksilber entbloBt ist und daber nicht mehr
gasdicht schlieBt, gleicht sich der Druckunterschied zwischen C und
D allmiblich aus, und nach kurzer Zeit fillt — besonders bei leisem
Klopfen — auch Schwimmer B herab. Man darf die Hibhne G'und H
nur schwach fetten uod mufl beim EingieBen des Quecksilbers in E
vorsichtig sein, damit das Metall nicht durch Fett verschmutzt wird.
An das Rohrende iiber Hahn H setzt man am zweckmaBigsten ein
T-Stiick an, durch welches die Kugel £ pach Belieben mit der Atmo-
sphire oder mit der Luftpumpe verbunden werden kaunu.

Diese fettlosen Ventile schlieBen absolut dicht und sind fast so
einfach zu handhaben wie gew6hnliche Hihne. Sie haben sich bei
andauerndem Gebrauch, nicht nur hier, vortrefflich bew#hrt und
werden in vielen Fillen als Ersatz fir Hihne gute Dienste leisten.
Nur mit ihrer Ililfe konnten wir die spiter zu beschreibenden Ver-
suche iiber die Einwirkung von Halogenen auf Borwasserstoffe durch-
fiibren.

441, Alfred Stock und Hrnst KuB: Zur Keuntnis des
Bortribromids.

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institat der Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1914.)

In iholicher Weise wie das Bortrichlorid (vergl. die vorangehende
Abhandlung) untersuchten wir auch das Bortribromid, BBrs. Wir
gewannen es durch Erhitzen von Moissanschem Bor im Brom-
dampfstrom auf dunkle Rotglut. Das durch Schiitteln mit Queck-
silber von Brom befreite Rohprodukt enthielt moch Bromwasser-
stoff und Siliciumbromid, und zwar letzteres in erheblicher
Menge, weil das Glas bei der hoben fiir die Bildung des Bromids

) Dies ist, wenn die Apparatar keine schwer kondensierbaren Gase, wie
‘Wasserstoff, enthilt, immer zu erreichen, indem man bei C und D durch ge-
niigende Kihlung, z. B. mit flissiger Luft, Vakuom herstellt.





