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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.
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notwendigen Temperatur vom Bor stark angegriffen wurde. Im Gegen-
satz zum Borchlorid lieB sich das Bromid durch fraktionierte De-
stillation unter Atmosphiirendruck ohne groBe Miihe siliciumfrei er-
halten. Wir fraktionierten das Rohbromid zweimal mittels des Hahn-
schen Fraktionieraufsatzes!), dessen Inuenrobr mit einer bei 90° dem
Siedepunkt des BBr:, siedenden Benzol-Xylol-Mischung getillt war.
Nach der ersten Destillation enthielt das Bromid noch 0.08 %, Si
entsprechend 0.9%, SiBr,; nach der zweiten war in 9 g kein Si mehr
nachzuweisen. Auf die Abwesenheit des Bromwasserstolfs war am
sichersten durch Messung der Tension des BBr; zu priifen, die fir
die reine Substanz bei 0° 19 mm betrigt.

Da BBr; genau so leicht mit Fett reagiert wie BCl;, be-
nutzten wir bei der letzten Reinigung und bei den Tensionsmessungen
wieder die in der vorigen Mitteilung beschriebenen fettlosen Schwim-
merventile an Stelle von Hihpen.

Die Analyse des silicium- und bromwasserstoffireien Bromids
gab genau auf die Formel BBr; stimmende B- und Br-Werte.

Weil das Molekulargewicht des BBry bisher nur aus der
Dampldichte bei héherer Temperatur abgeleitet worden war, be-
stimmten wir es kryoskopisch mit Benzol als Losungsmittel, 0.4398 g
Sbst., 15.99 g Benzol, D = 0.542° Mol.-Gew. = 252 (theoretisch:
250.8). Auch bei Zimmertemperatur hat das Bromid also genau die
einfache Molekulargrde.

Schmelzpunkt: scharf — 460,

Tepsionen?: —500 —40° —30° —23° —200 —15¢ —10° 5
0.7 1.5 3 4 3.5 8 10,5 14 mm
00 a0 100 159 200 250 30 350
19 25 32 42 bR} 68 8 106 mm
40° 150 500 550 600 63° 700 150
180 159 193 233 mm 28 . 33 39 47em
80° 850 900
54 63 73 cem.

Siedepunkt bei 740 mm: 90.1°, in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben. Quecksilber wird von BBrs auch in der Wirme
nicht veréndert.

Fiir die Tensionsmessungen oberhalb Zimmertemperatur benutzten

wir eine in allen dhnlichen Fillen mit Vorteil zu verwendende Appa-
ratur, deren wesentlichen Teil die Abbildung wiedergibt.

1) B. 43, 419 [1910]. ?) Tn mm Quecksilber von Zimmertemperatur.
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Oberhalb des Hahns A befand sich ein als kinstliche Atmosphiare wir-
kender, mit einem 80 cm langen Quecksilbormanometer verbundemer 1 -
Kolben, in welchem durch Saugen mit der Wasserstrahl-Luftpumpe und durch
Einlassen von Luft schnell verschiedene Drucke hergestellt werden
konnten. Bei B schloB sich die Apparatur an, in der das fir die A%
Messungen bestimmte Borbromid durch Destillation im Hoch-
vakuum gereinigt worden war. Das Manometer C wurde bis
zur halben Héhe mit reinem, durch Erhitzen im Vakuum gas-
frei gemachtem Quecksilber gefillt. Wir destillierten einige
Zehntel cem BBr; in das Kiigelchen D hinein, kihlten dieses E
mit fliissiger Luft und schmolzen die Capillare E ab, die Capil-
lare £ zu, Habn A blieb hierbei geschlossen. Die Quecksiiber-
menisken in C standen danach gleich hoch, weil in beiden Schen- ¢
keln von C vollstindiges Vakuum herrschte. Der ganze Apparat
wurde nun bis @ber die abgeschmolzene Capillare E, jedoch D
ausschlieBlich des Hahns A4 in ein Fliissigkeitsbad gesenkt. Das sich in D
erwirmende BBr; brachte durch seinen Dampidruck das Quecksilber im linken
Schenkel von C'zum Fallen. Sobald bel Konstanthaltung der Temperatur
das Quecksilber in C zur Ruhe gekommen war, regelten wir den Druck in
dem mit 4 verbundenen Kolben so, daB das Quecksilber in beiden Schenkeln
von C wieder genau gleich hoch stand, und lasen ihn an dem mit dem Kolben
verbundenen groBen Manometer ab. Dieser Druck war gleich der Tension
des BBry bei der Badtemperatur!). Das Manometer C diente also nur als
Nullinstrument. Das mit einem Rihrer versehene Bad enthielt Wasser. Wir
erhohten die Temperatur durch Zugeben von Schwefelsiure, erniedrigten sie
durch Einwerfen von Eisstiickchen.

442, Alfred Stock, Brnst Kuf und Otto Pries8:
Borwasserstoffe. V.?) Die Hinwirkung von Chlor und Brom
auf B;H; und B, H,.. Die Wertigkeit des Bors.

[Aus ‘dein Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1914.)

Ein unerwartetes Ergebnis upsrer bisherigen Untersuchungen
iiber die Borwasserstoife war es, daB die Formeln der letzteren mit
der Dreiwertigkeit des Bors npicht in Einklang zu bringen sind. In
seinen sonstigen genau bekanaten Verbindungen zeigt das Bor die

1) Bei hohercn Temperaturen ist die Tension des Quecksilbers in C nicht
zu vernachlassigen.

Y 1. B. 45,3539 [1912]; 1I. B.486, 1959 [1913]; III. B. 46, 3353 [1913];
IV. B. 47, 810 [1914]. Wir zitieren diese vier Veriffentlichungen kurz als
I, H, III, IV.





