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Valenzausgleich 5, zwischen den zunachst eingesetzten Haupt- und Neben- 
valenzen, so entsteht &n NZolekiil (11) von starker Dipolaritat, in der die 
Ursache von Kettcnverlangeruiigen liegen mag. Durch Hinzuliigen von F- hzw. 
0-- unter Einbeziehung in deli Valenzausgleich erhalt man die liarmonisierten 
unipolaren Ketten (HI) (Fluoro-tetraborat) hzw. (IV) (0x0-tetraborat), in 
aenen B die Nornialvalenz 3, die Koordinationszahl 3 und eine Hiille con 
G Elektronen zeigt, also zahlenmaiSig genau dieselben Verhaltnisse, wie sic 
vom Verf.,) fiir die Borwasserstoff-\ierbinduiigen geltend gemacht mirdeii. 
I: - und 0-- (oder F und 0- in der ausgeg!icheiien Schreibung (111) und (I\')) 
erscheinen. ihrer nahen Verwandtschaft entsprechend beide koordinativ ein- 
wertig. Als Trager der negativen Uberschul3ladung befriedigen die Atome 
der beiden tvirklicli stiirker elektronen-affinen Elernente iiielir als die von 
Bor, die uacli manchen Ansichteii die negativen Ladungstrager sein sollen. 

128. Egon Wiberg und Walther Mathing: fZber den Parachor 
von Borfluorid und Borfluorid-&her. 

[Aus d. Chem. Iiistitut d .  Techn. Nochschule Karlsruhe.1 
(Eingegangen am 4. Marz 1937.) 

Vor kurzem haben A. Stock ,  E. Wiberg  und W. Mathingl)  den Para- 
chor des Uiborans B,H, bestinimt und mit dem aus den Atom-Parachoren 
des Bors und Wasserstoffs zu berechnenden Wert vergliclien. AIs Atom- 
Parachor des Hors tvurde dabei ein aus Bestiiiiniungen am Bortrichlorid, 
Borsaure-methyl- und Borsaure-athyl-ester hervorgehender Mittelwert von 
16.4 z, benutzt . 

Hiergegen kijnnte der Einwand erhoben werden, daW sic11 der Wert 16.4 
auf Boratome mit Elektronen -Sext  e t  t en  (I) beziehe, wahrend das Bor im 
Diboran l3lektronen-0 k t e t  t e (11) aufweise, mas ni6glicherweise einen 
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wesentlicli anderen Atomparachor3) bedinge. 

5) Diescr Valenzausgleich bezweckt die Herstellung lnuter einfacher Bindungen irn 
Molekiil und ist keinesfalls im Widerspruch zu den mitunter als Valenzart-Nachweis an- 
gesehenen Parachor-Messringen, dn diese, wie A. S i p p e l ,  B. 83, 2185 [19301), gezeigt hat., 
mit beliebigen Valenzverhaltiiissen in Uinklang stehen. 

6 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 185, 65 [1929], wegen KZ 3 :  W a l t e r  H e l l r i e g r l ,  
,,Zur Kritik der Borbindungstheorie" (Stuttgart 1930). 

l) B. 69, 2811 [1936]. 
3, J .  J .  a t r i d g e  u. S. S u g d e n ,  Journ. chem. SOC. London 1928, 989. 
3, So nimiiit N. V. Sidgwick (,,The Glectronic Theory of Valency", Oxford 1927, 

S. 128; Journ. chem. SOC. London 1930, 2027; Journ. chem. SOC. London 1931, 807) an, 
dalj eine Vergroljerurig der normalen Valenzschale eines Atoms urn zmei Elektronen 
eine Verrninderung des Parachors beim Wasserstoff beispielsweise urn 12 ,  beim Phosphor 
um 26 Einheiten - zur Folge habe. 
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Zur Klarung dieses berechtigten Einwandes haben wir den P a r  a cho’r 
von Borf luorid (111) und Bor f luo r id -k the r  (IV) ermittelt, hei denen 
entsprechende Bindungsverhiiltnisse des Bors vorliegen. Komm t d em 
Bor i n  be iden  Molekiilen der  gleiche Atom-Parachorwer t  ZU, so 
mu13 der  Pa rachor  von  Borf luor id-Ather  gleich der  urn 1.6 (semi- 
polare Doppelbindung) ve rminde r t en  Summe der  Pa rachore  von  Bor-  
f luo r id  und  a t h e r  sein4). 

Die Bestimmung der zur Ermittlung des Paracbors 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  P = y1/4 x M/(da - dg) 

-< a <  = qr/6 x (dfl-- dR) x (3h -+ r) 

(1) 

. (2) 

notwendigen Oberflachenspannung y erfolgte nach der Steighohenmethode : 

. . . . . . . . . .  

(5: = Oberflachenspannung in dyn/cm; g = Erdbeschleunigung = 980.6 cm/secz; r = 

Capillarenradius in cm; dfl = Ilichte der Fliissigkeit in g/ccm; d, = Dichte des dariiber- 
stehenden Dampfes in g/ccm; h = Steighohe der Fliissigkeit in em). Cm die bei der 
Messung von h moglichen Fehlerquellen auszusclialten, wurde mit drei dicht neben- 
einander befindlichen Capillaren gearbeitet 6 )  und die Oberflachenspannung mit Hilfe 
der Differenz der Steighoheii h’ und h in je zwei Capillaren vom Radius r’ und r be- 
rechnet (s. Beschreibung der Versuche), Die hierfiir giiltige Beziehung folgt aus 
(Xeichung (2) und lautet: 

y = grr’/6 (r-r’) x (dfl-dg) x [3  (h‘-h) + (r’ --r)j. . . . . . . . .  (3)  

Zur Erprobung des Appai-ates bei den fur die 1Jntersuchung des Borfluorids er- 
Zorderlichen tiefen Temperaturen ermittelten wir zunachst den Parachor drs Athylens, 
das uns in hohem Reinheitsgrade zur Verfiigung stand: 

Die im Temperaturgebiet -1 09.8 bis -100.20 gemessenen C)berflachenspanniiiigen 
folgen sehr genau der linearen Beziehung 

. . . .  . . . . .  ‘( = 18.22-O0.1S (t $- 110.0). (4) 

Der aus den Oberflachenspannungen errechnete Parachor betragt im Mittel 100.44, lwi 
riner Streuung der Werte aon 100.37 bis 100.52. 

Dieser Wert 100.4 stimtnt weit besser mit dem am den Einzelparachoren yon 
Kohlenstoff und Wasserstoff ZU berechximden Wert 101.2 iiberein als der aus den bisher 
einzigen Messungen der Athylen-Oberflaclienspannung von 0. MaaB und C. H. Wrigh  t6) 
folgende Wert 99.57). Wir glauben daher, daB unsere Werte der Oberflachenspannung 
von Athylen grofieres Vertrauen verdieneii als die durchschnittlich um 4 76 kleineren 
Werte von MaaB-Wright ;  um so mehr, als eine zweite Messung im Tempcraturbereich 
yon ---107.0 his -92.5O mit einer neuen dthylenprobr und mit drei Capillaren \-on 
nnderem Durclimesser zur gleichen Neziehung (4) und zum gleiclien Parachor 100.14 
(bei einer Streuung der Einzelwerte von 100.39 bis 100.53) fiihrte. 

Die aus den Oberflachenspannungcn sich ergebenden molekularen Oherflacht.11- 
energien w = y . (M/dfl)z/, werden durch die Gleichung 

w = 242.4--- 2.05 (t + 110.0) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (5) 

4) S. Sugden (Jourii. chrm. Soc. London 1932, 1492) hat aus riner ahnlichen Frage- 
stellung heraus die Parachorr einer Reihe ron Additionsverbindungen des Rorfluorids 
gemessen und mit den aus den A t o m - P a r a c h o r e n  berechneten Werten verglichen. 
Diese Art der Gegeniibeistellung ist aber zur eindeutigen Beantwortung der oben ati- 
geschnittenen I’rage ungeeignet, da - mie in der 1-orliegenden Arbeit gezeigt werden 
wird - der Parachor des Borfluorids erheblich rom berechneten Wert abweicht. 

5 ,  H. Mills u. P. L. Robinson ,  Journ. chem. Soc. London 1927, 1S23. 
e, Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1098 j1921j. 
7, S. Sugden,  Journ. chem. Soc. London 126, 1177 119241. 
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wiedergegeben. Die Eotvossche Konstante betragt hiernach 2.05 (MaaTJ-Wright: 
2.14). Fur t = 8" (MaaW-Wright: 0 0 )  mird u = 0 ;  der experitnerttcll gefundene Wert 
der kritisdien Ternperatur von .kthyleii betragt l on  *) 

Borfluorid.  
Die irn Teniperaturbereich -116.4 bis --C)2.Go ermittelten Werte der 

Oberflachenspannung von Borfluorid lassen sich (vergl. ,4bbild. 1) durch 
die Gleicliung 

wiedergeben. Die gefundenen E'liissigkeitsdichten folgen (s. Abbild. 2) im 
untersuchten Temperaturgebiet -1 24.3 bis -102.4u der Beziehung 

. . . . . . . . . . . . . . .  y = 20.92 -0.22 (t + 117.0) 

dfl = 1.699 - 0.00445 (t + 125.0). 

(6) 

. . . . . . . . . . . . . .  (7) 
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Abbild. 1. Oherflachenspannungm von norfluorid und Rorfluorid-Ather 

4, 
1.7lo 

f.690 

f670 

1.650 

1.630 

1.610 

1.590 

- 125 -120 4 5  -iw -105 -m 

dtl 
Lao 
1.190 

(-170 

1.150 

1.130 

1.110 

'c -60 -50 -40 -3 -20 -10 PO t w t20 +a +40+50 -c 

Abbild. 2. Fliissigkeitsdichten von Borfluorid und Borfluorid-Wther. 

Der Parachor ergibt sich aus den gemessenen Daten in1 Mittel zu 87.3, bei 
einer Streuung der Einzelwerte von 87.20 bis 87.34. 

Dieser Wert ist wesentlich kleiner als der aus den Einzelparachoren von 
Bor und Fluior zu beredinende Wert von 16.4 + 3x250 = 91.4. Da an- 
zunehnien ist, daS das Bor im Borfluorid praktisch den gleichen Parachor- 
wert wie im Rorchlorid (15.9) aufweist. muB die Diskrepanz wohl auf den 

E. Mathias ,  C. A. Crommelin u. G. W a t t s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
186, 1240 [1927]. 
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niit 25.0 offensichtlich zu hoch angesetzten Fluorwert zuriickgefuhrt werden. 
iluch F. EIovorka und F. E. Geigerg) kommen auf Grund ihrer Parachor- 
messungen am Difluor-tetrachlor-athan C,F,Cl, und Trifluor-trichlor-athan 
C,F,CI, zur SchluBfolgerung, daB der bisher angenonimene Fluor-Parachor 
xu hoch sei. :lus ihren Restiinmungen ergeben sich die Werte (271.9-9.6 
--217.2) : 2 1 2 2 . 6  und (244.2-9.6-162.9) : 3 = 23.9. Aus unseren Messun- 
gen folgt ein Atom-Parachor von (87.3--15.9) : 3 = 23.8. 

Die aus den Oberflachenspannungen und E'liissigkeitsdichten errechneten mole- 
kularen Oberflachenenergien lassen sich durch die Gerade 

. . . . . . . . . .  w = 249.0 -- 2.35 (t + 117.0) ( 8 )  
wiedergrlen. Die Gleichung nimmt fur t = -110 den Wert Null an; die experitnrtltell 
yemessene kritische Temperntur hetragt -12O lo ) .  

Die Dichten des fliissigen Borfluorids beitn Schmelzpunkt (--128O) uud Siedepunkt 
(-1000) hetragen nach Gleichung (7) 1.71 und 1.59. W. Fischer  und W. Weide-  
niannllj fandeh die niedrigeren Werte 1.68 und 1.57, 0. Ruff und 0. Bretschneider12)  
die hiiheren Werte 1.77 und 1.60. Auch der von uns gefundene Temperaturkoeffizient 
(0.00445) liegt zwischen den von Fischer-W-eidemann (0.00386) und Ruff -Bre t -  
s ch n e ider  (0.00642) gefundenen GroBen. 

Athyl i i ther .  
Aus den von T. Tonomura13) neuerdings imTemperaturgebiet -108.24'' 
+30.00° gemessenen Oberflachenspannungen des khylathers errechnet 

1 als Mittel aus 1.9 Einzelbestimmungen ein Parachor von 209.7, bei einer 
euung der Werte von 208.3 his 210.8. Dieser Wert steht in bester Uber- 

einstirnmung sowohl mit dem aus den Messungen von J. I,. R. M o r g a n  und 
E. G. Thomssen14) folgenden Parachor von 209.515) wie auch mit dein aus 
den Atom-Parachoren von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zu he- 
rechnenden Wert von 210.2. 

Borf luorid-  Ather .  
Im untersuchten Temperaturbereich -25.3 bis fO.OO liegen die gemessenen 

Oberflachenspannungen des Borfluorid-Athers auf der Geraden 

Die Gleichung gibt - wie Abbild. 1 zeigt -- auch die von S. Sugden und 
M. Walof fI6) im Teniperaturgebiet +15.5 his +57.5O ermittelten Werte 
der Oberflachenspannung einigermakn befriedigend wieder. 

Die Flussigkeitsdichten zwiscben -55.0 und &0.O0 folgen der He- 
ziehung 

die -- vergl. Abbild. 2 - auch die oberhalb O0 (3-13.0 bis f47.5O) bestimmten 
S u g den-  W a lo  f f schen Dichtewerte einschlieWt . 

Der Parachor errechnet sich a m  den gemessenen Daten im Mittel zu 
294.6, bei einer Streuung der Einzelwerte von 294.1 bis 294.9. Aus den 

. . . . . . . . . . . .  y = 32.60-0.12 t. . (9) 

. . . . . . . . . .  dri = 1.150 - 1.105 x lo-, t ,  (10) 

7 Journ. Amer. chem. Soc. 5.5, 4759 [1933]. 
lo) H. S. B o o t h  u.  J .  M. C a r t e r ,  Journ. physic. Chem. 36, 1359 [1932]. 
11) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 213, 106 [1933]. 
I?) 0. R u f f  11. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgern. Chem. 206, 59 [1932]. 
13) T. Totiornura, Science Rep. TBhoku Imp. Vniv. [l] 22, 104 [1933]. 
14) Journ. Amer. chem. Soc. 33, 657 [1911]. 
15j S. Sugden,  Journ. cheni. Soc. London lea, 1177 [1924;. 
16) Journ. rhem. SOC. London 1932, 1492. 
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Sugden-Waloffschen Zahlen folgt der gleiche Wert 294.6 (Streuung von 
293.3 bis 296.2). 

Die molekulare Oberflachenenergie ergibt sich zu 

w = H07 - 2.39 t. . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . (11) 
Der Iron uns gefundene Wert der Bdtvosschen Konstante (2.39) ist dernrlacli groWer 
nls der von Sagden-Waloff  angegebene (1.9). 

Der Schmelzpunkt des Borfluorid-Atliers betragt -G0.4O, die ~ 2 1 ) ~ -  
Tension 2 mm. 

S chluL3f olg e r  ung. 
Der fur Rorfluorid-Ather experimentell gefundene Parachor 294.G stimmt 

mit dem aus den Messungen am Borfluorid und k h e r  hervorgehenden Wert 
87.3 -+ 209.7 - 1.6 : 295.4 praktisch vollkommen (Abweichung von weniger 
als 0.3 yo) uberein. Die Erholiung der AuBenelektronenzahl des Burs von 
sechs - in1 Borfluorid - auf acht - im Borfluorid-kher - bedingt darnach 
keine feststellbare Anderung des Atom-Parachors. 

zur Hochvakuurnapparatur 

/;I 

Abbild. 3 .  
Apparat zur Bestim- 

mung der Ober- 
flachenspannung. 

Beschreibung der Versuche. 

Zur Bes t immung der  Oberf lachenspannung 
diente der in Abhild. 3 wiedergegehene Apparat. Die zu 
untersuchende Flussigkeit hefand sich auf dem Boden 
eines 2 cni weiten und 25 cm langen GlasgefaBes, das 
mit eineni Schfiff an einer Hochvakuumapparatur nach 
S tock  saB. In  das GefairJ tauchten drei 12 rm lange, an 
ein Glasrohr von 8 mm Weite angeschmolzene Capillaren 
von verschiedenem Radius rl, r2 und r3. Das - niit dem 
oberen Schliffstiick verbundene - - Glasrohr wies zwei 
offnungen auf, durch welche das aus der Vakuum- 
apparatur kommende, zu verfliissigende Gas ungehindert 
zustromen konnte Die Reinigung der Capillaren erfolgte 
durch 24-stdg. Behandlung mit Salpetersaure-Chrom- 
saure, 1-stdg. Durchsaugen von destilliertem Wasser und 
Trocknen bei 120O. Verwendet wurden zwei Capillaren- 
satze init den - mikroskopisch ausgemessenen --- 
Radien rl = 0.0623, r2 = 0.0504, r3 = 0.0172 (Capillaren- 
satz I) und r1 = 0.0622, r2 = 0.0500, r3 = 0.0175 (Ca- 
pillarensatz 11) cm. Die Ermittlting des Fliissigkeits- 
standes in den Capillaren erfolgte durch ein Prazisions- 
kathetometer mit Quarzmaflstab tind ylo0 inm Ahlese- 
genauigkeit . Zur Berechnung der Oberflachenspannung y 
nach Gleichung (3) dienten die Steighahendifferenzen 
h,-h, und h,-h, 17); die in den nachfolgenden Ta- 
bellen angegebenen y-Werte sind j eweils das Mittel beider 
Bestimmnungen. Die dauernd geriihrten Kiihlbader 
(Alkoliol-&her in Dew a r -  Bechern mit silberfreien 

17)  Da der mogliche prozentuale Fehler bci der Rerechnuq von y uach (3) mit 
abnehmender Steighohendiffereiiz wiichst, wurde die kleinste Stcighdlieridifferenz, h,h,, 
nicht beriicksichtigt. 
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Sichtstreifen) hatten 2 1 Inhalt, so daB sich die Temperaturen leicht konstant 
halten lieBen. 

Das zur Bes t immung der  F luss igke i t sd ich te  benutzte Pyknometer 
bestand aus einer mit einer 9 cm langen Prazisionscapillare von 0 02044 ccmjcm 
Inhalt verbundenen Kugel, deren - durch Auswggen mit Quecksilber be- 
stimintes - Volumen bis zu einer Marke der Capillare 1.4451 ccm bei 20" 
betrug. Die Umrechnting des Volumens auf die tiefen Versuchstemperaturen t 
erfolgte nach vt = 1.4451 x [I - 25 x (20-t)] : v - ~ ~ ~ ~  = 1.4400, v-qgo = 

1.4411, V-,,~,O= 1.4422, V - ~ O O  = 1.4433. vOa = 1.4444 ccni. Die Capillare des 
Pyknometers war durch ein Glasverbindungsstiick, einen piceingedichteten 
Schliff und ein Quecksilber-Schwiminerventil mit der Vakuumapparatur 
verbunden; Inhalt von der Marke bis zum SchvvinimerabschluL?~ des Ventils : 
17.0 ccm. 

A t  1i y 1 en. 
Darstellung aus Alkohol uric1 Phosphorsaure bei 2100 l*). Keinigung durch fraktiu- 

nierte Kondensation im Hochrak . Ausgangsbad -12j0; 1. Vorlage -145"; 2 Vorlagc 
(C,H,) -1S5O. Reinheitsprufung durch Tensionsmessung 

t . . . . .  
h,-li, . 
h3-li2 . 
df119) . . 
dgZ0) . . 
l'gef. . . . 
Ybw. '') 
wgef. . . 
%er.") 
P . . . . .  

t . . . . .  

h3-h, . 
h-hl . 

d,'") . . 
dfllg) . . 

'{gef. . . . 
Yber.") 
mgef. . . 
mbcr.22).  
P . . . . .  

Me Wreihe I (Capillarensatz 1). 
7 2 3 4 

~- 109.8" --108.4" ---106.4" -~-104.20 
2.7150 2.7025 2.6603 2.6285 
2.4680 2.4420 2.4185 2.3720 
0.5776 0.5758 0.5731 0.5702 
0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 
18.13 17.93 17.60 17.23 
18.18 17.93 17.57 17.18 

241.1 239.0 235.4 231.3 
242.0 239.1 235.0 230.5 
100.37 100.44 100.50 100.5? 

Illei3reihe IT (Cnpillarensatz 11) 

1 2 3 4 

3 

-1 00.2" 
2.5280 
2.2855 
0.5646 
0.0025 

36.42 
16.46 

221.7 
222.3 
100.37 

---lO7.O0 
2.6017 
2.3397 
0.5740 
0.0017 
17.66 
17.68 

236.0 
236.2 
100.40 

- -99.30 
2.4400 
2.2090 
0.5634 
0.0025 

16.28 
16.29 

220.3 
220.5 
100.39 

--98.0" 
2.4073 
2.1968 
0.5614 
0.0027 

16.06 
16.06 

217.8 
217.8 
100.44 

-92.50 
2.2920 
2.1085 
0.5531 
0.0035 

15.10 
15.07 

206.8 
206.5 
100.53 

I*) L. O r t h n e r  u. I,. Reichel ,  ,,Organisch-chemisches Praktikum", Berlin 1929 
s. 18. 

18) nach 0. MaaB u C. H. W r i g h t ,  Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1098 [1921;. 
zo) ber. nach dg = 28.03~/[62350 (t + 273.2)]. Dampfdrucke p: A. S tock .  

z 2 )  ber. nach Gleichnng (5). 
F. H e n n i n g  u. E. Kul3, B. 54, 1119 [1921]. ber. nach Gleichung (4). 
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Borfluorid.  
Die Darstellung des Borfluorids erfolgte durcli thermische Zersetzung 

von P h en yl-  d i  a z onium-  b or  f lu or  id  : C,H,. N, . BF, 3 C,H,F + N, + BF,. 
55 g Phenyl-diazonium-borfluoridZ3) wurden in einem waagerecht liegenden 
Zersetzungsrohr, das von einem Eisen-Schutzmantel umgeben und mit der 
Hochvakuumapparatur verschmolzen war, soweit erwarmt, dalS die Gas- 
entwicklung bei einem Druck von 2-3 cm (Kontrollierung mittels eines zu- 
gleich als Sicherheitsventil dienenden Manometers) vor sich ging. Nach etwa 
2 Stdn. war die Zersetzung vollstandig. Das durch ein auf -80° gekuhltes 
U-Rohr in die Hochvakuumapparatur destillierte Borfluorid wurde sodann 
einer 6-stdg. fraktionierten Kondensation (1. Vorlage -8OO; 2. Vorlage -145O; 
3. Vorlage .(BF,) -1850) unterworfen und erwies sich hierauf als vollkommen 
rein (Tensionspriifung). 

Fl i iss i  g k e i  t s d i c h  t e. 
Angewandt: 623.5 ccm (23.6O, 452.0 mm) + 630.3 ccm (21.5O, 575.2 mm) = 

1.0422 gZ4) +- 1.3528 gZ4) BP,. 
1 2 3 4 5 6 7 

t . . . . . . - -124.3' -120.5O -117.8' -114.6'' -108.2O -106.3" --102.4' 
vpj)  . . . . 1.4087 1.4203 1.4298 1.4399 1.4589 1.4628 1.4733 
gas) . . . . 0.0061 0.0087 0.0114 0.0153 0.0261 0.0303 0.0407 
dgef.") . . 1.696 1.680 1.667 1.653 1.624 1.617 1.698 
dber.*'). . 1.696 1.680 1.667 1.653 1.624 1.616 1.598 

O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  ( C a p p i l l a r e n s a t z  11). 

t . . . . . . -116.4 -114.6 -112.5 -107.7 -105.7 -101.1 -92.6 
h,-h, . . 1.0617 1.0520 1.0323 0.9872 0.9720 0.9373 0.8640 
h,-h, . . 0.9675 0.9415 0.9283 0.8974 0.8845 0.8419 0.7761 
da2*) . . . 1.661 1.653 1.643 1.622 1.613 1.593 1.555 
dgZ9) . . . 0.001 0.002 0.002 0.003 0.003 0.005 0.008 
ygef. . . . . 20.85 20.36 19.90 18.87 18.48 17.46 15.66 

1 2 3 4 5 6 7 

yber.") . 20.79 20.39 19.93 18.88 18.44 17.42 15.55 
Wgef. . . . 247.3 242.3 237.8 227.3 223.5 212.8 193.9 
O]ber.'l) . 247.6 243.4 238.4 227.2 222.4 211.6 191.7 
Pa,) . 87.30 87.26 87.29 87.31 87.34 87.29 87.20 

aa) G. Ralz u. G. Schiemann,  B. 60, 1186 [1927]. 
24) her. mit Hilfe der ,,scheinbaren Molekulargewichte'' 68.44 und 68.57 (W. F ischer  

11. W. Weidemann,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 213, 106 j19331). 
25) v = Volumen der Fliissigkeit, berechnet nach v = 1.4451 r1-25x 10-e(20-t)] 

+ 0.0204411 + 0.0003 (h = Abstand Meniskus-Marke). 
26) g = Graninienge BF, im Pyknometer-Gasraum, berechnet nach g = 17.0 pM/ 

62350 T. Dampfhacke p: l3, P o h l a n d  u. W. Har los ,  Ztschr. anorgan. allgem. 
Chem. 207, 242 [1932]; ,,scheinbare Molekulargewichte" BI: W. Fischer  u. 16'. Weide-  
m a n n ,  Ztschr. anorcan. allgem. Chem. 213, 106 [1933]. Die - bei unserer Versuchs- 
anordnung nicht exakt zu definierende - Temperatur T des Pyknometergasraums wurdc 
mit 293O - Zhmertemperatur - eingesetzt; dies ist nicht korrekt, bedingt jedoch bei 
den Dichtewerten - zumindest der tieferen Temperature11 - cine Unsicherheit erst in 
der 3.  Dezimale. 

dgef. = gefundene Dichte des fliissigen BFa, erniittelt nach d = (2.3950-g)/v. 
2R) ber. nach Gleichung (7) .  
ae) bcr. nach d = 69.1 p/[62350 (t + 273.2)]. Dainpfdrucke p:  E. P o h l a n d  u. 

"") ber. nach Gleichung (6). 
a2) ber. nach P = ygef.1/4x67.92/dn. 

W .  Harlos ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 207, 242 [1932]. 
81) ber. nach Gleichung (8). 



Nr. 4/1937] von Borfluorid und Borfluorid- A'ther. 697 

Borfluorid-Ather. 
1120 ccrn (00, 760 mm) Borfluorid und 1090 ccrn (OO, 760 mrn) Athylather 

wurden im Vak. in ein ReaktionsgefaB destilliert und durch Erhohen der 
Ternperatur (Entfernen des Kuhlbades) zur Reaktion gebracht. Die Uni- 
setzung, die unter Aufwallen und Erwarrnen vor sich ging, war nach etwa 
1/2 Min. beendet. Der vorhandene Uberschul3 an Borfluorid wurde durch 
fraktionierte Kondensation - 1. Vorlage (BF,. R,O) -800; 2. Vorlage (BF,) 
-185O - abgetrennt. Die Schmel~punktsbestirnrnung~~) ergab fur BF, . R,O 
die Werte 4 0 . 5  (Vorlauf) und -60.3 (Nachlauf). Die 20o-Tension betrug 
2 mrn. 

F l u s s i g k e i t s d i c h t e .  

Angewandt : 1.7040 g B F, . (C,H,),O . 
1 2 3 4 5 

t . . . . . . . . -55.0 4 3 . 0  -30.0 -17.3 *o.o 
v2&) . . . . . . 1.4066 1.4209 1.4408 1.4593 1.4813 
dgef.34) . . 1.211 1.199 1.183 1.168 1.160 
d b ~ . " ) .  . . . 1.211 1.198 1.183 1.169 1.150 

O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  ( C a p i l l a r e n s a t z  11). 

t 
h3-hi . . . 
h,-h, . . . 
d f ~ ~ ~ )  . . . . 
Ygef. . . . . 
yber.") . . . 
mgef. . . . . 
mbex3') . . 
P 

. . . . . . . 

. . . . . . . 

1 

2.5485 
2.3093 
1.178 
38.68 
35.64 

-25.3' 

870 
868 
294.4 

n 
L 

-20.6' 
2.5075 
2.2715 
1.173 
34.96 
35.07 

855 
856 
294.1 

3 
-11.30 
2.4477 
2.2305 
1.162 
33.90 
33.96 

834 
834 
294.7 

4 

2.4160 
2.1980 
1.157 
33.29 
33.32 

4 . 0 0  

822 
821 
294.6 

5 

2.4012 
2.1832 
1.153 
32.96 
32.93 

-3.0' 

815 
814 
294.9 

6 36) 
-&o.oo 
- 

1.150 
33.67 
32.60 

807 
807 
294.8 

as) nach A. S t o c k ,  B. 60, 156 [1917]. 34) dgef. = 1.7040/~. 
8K) ber. nach Gleichung (10). 
,') ber. nach Gleichung (9). 

36) Mittel aus mehreren Bestimmungen. 
33) ber. nach Gleichung (11). 


