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Bekanntlich a h  ne l t  I3 orf luorid in seineni chemischen Verhalten 
vielfach dem Schwefe l t r ioxyd,  vor allem darin, daI3 e6 sich wie dieses 
an die verschiedensten anorganischen und organischen Verbindungen a n  - 
zulagern  vermag. Der Grund hierfiir liegt in dem gleichen,  ebenen  
B a u  der Molekiile von Borfluorid und Schwefeltrioxydl) und in der gleichen 
Konf igura t ion  ihrer Valenzelektronen2). In  den Molekulen beider 
Stoffe ist das Zentralatom von einem E lek t ronensex te t t  umgeben: 

und -w- 3, ; sie haben daher das Bestreben, die vorhandene Valenz- 
lucke durch Anlagerung an ein einsanie s Elektronenpaar eines Atoms einer 
anderen Terbindung unter Ausbildung des stabilen Elektroneno k t e t t s zu 
schlieflen. 

Es 1% ar daher vorauszusehen, dafi ganz ahnlich, wie sich Schwefeltrioxyd 
mit Kaliumsulfat zu Kaliumpyrosulfat vereinigt : 

- '' tzmpl 101 h 10 

sich Borf luorid an Kaliumsulf a t  unter Bildung einer entsprechenden 
Verbindung anzulagern vermag : 

Daruber ist vor einiger Zeit in einer kurzen Nitteilung 5, berichtet worden. 
Inzwischen sind die hier aufgezeigten Verhaltnisse eingehend studiert 

worden. Die Untersuchungen wurden weiterhin auf das IJerhalten von Bor- 
fluorid gegeniiber ande ren  Sul fa ten  ausgedehnt, und es konnte hierbei 
festgestellt werden, dafi sich auch diese, ahnlich wie rnit Schwefeltrioxyd, 
mit Borfluorid verbinclen. Die Additionsfahigkeit voii Borfluorid konnte 
schliefilich auch noch bei Salzen anderer sauerstoffhaltiger Mineralsauren 
beobachtet werden, so bei den Alkal isalzen von Or tho -  und Pyrophos -  
phorsaure .  

Bei der Einwirkung von Borfluorid auf Kaliunisulfat wurde seiner- 
zeit5) nur die Verbindung K2S0,.BF, mit 1 Mol. Borfluorid auf 1 Mol. Ka- 
liumsulfat erhalten. Es kann aber, wie jetzt gefunden wurde, auch noch 
wei t e r  es Borfluorid angelagert werden. Allerdings gelht dessen Aufnahme 

') 1%'. H. Zachar iasen ,  Journ. amer. chern. SOC. 53, 2129 [1931]; A. S in i t s ,  N. P. 
X o e r m a n  u. J .  C. P a t h u i s ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 38, 60 119371; H. Gerd ing ,  
W. J .  Ni jve ld  u. G. J .  Muller ,  ebenda, 38, 193 [1937]; H. B r a u n e  u. P. P innow,  
ebenda, 35, 239 [1937]; H. H. L e v y  11. I,. 0. Brockm-ay, Jourrt. Amer. chem. SOC. 59, 
2085 [1937]. 

%) G. N. Lewis, Die Valenz und der Bau der L4tonie und Molekiile 1927, S. 102. 
3, In  den benutzten Blektronenformeln bede utet ein Strich ein Elektronenpaar ; 

') P. B a u m g a r t e n ,  B. 64, 1504 [1931]. 
*) 1'. B a u m g a r t e n  u. E. Miiller, B. 69, 2688 [1936]. 

s. P. B a u m g a r t e n ,  B. 70, 2500 [1937]; 71, 2606 [1938]. 
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im Verlauf des 17ersuches immer trager vor sich, und der Versuch muBte 
abgebrochen werden, ehe noch 2 Mol. Borfluorid aufgenommen waren. 

Auch in dieser Hinsicht verhalt sich Borfluorid dem Schwefeltrioxyd 
ahnlich, das mit Kaliumsulfat gleichfalls iiber die Pyrosulfatstufe hiiiaus 
reagiert, wobei das bestandige Kaliumsulfat-Dischwefeltrioxyd, R,SO,. 
2 SO,6), entsteht. Entsprechend der ger ingeren Reaktionsfahigkeit von 
Borfluorid im Vefgleich zu der von Schwefeltrioxyd - Borfluorid setzt sich 
mit Kaliumsulfat erst bei hoheren  Temperaturen (etwa 250-300°) urn, 
wahrend Schwefeltrioxyd schon bei Zimmertemperatur reagiert - konnte 
aber eine vollige Umsetzung zur Kaliumsulfat-Borfluorid-Verbindung mit 
2 Mol. Borfluorid, wie oben bemerkt, nicht mehr erreicht werden. 

Wohl aber la& sich aus Cas iumsul fa t ,  das auch gegeniiber Schwefel- 
trioxyd sehr reaktionsfahig ist, bei 25O-3OOo das Diborf luorid,  Cs,SO,. 
2 RF,, herstellen. Man wird dieser Verbindung in ijbereinstimmung mit 
den eingangs gemachten Ausfiihrungen die Konstitutionsformel : 

zuschreiben miissen. 
Xatr iumsulf  a t  reagiert andrerseits mit Borfluorid wieder erheblich 

t r a g e r ,  und zwar noch trager als Kaliumsulfat. Bei Natriumsulfat war 
bei etwa 330° blofl eine Aufnahme von 1. Mol. Borfluorid zu erreichen, und 
diese nur unter besonderen Bedingungen. 

Li thiurnsulfat  schlieBlich, von dem iibrigens ein Pyrosulfat bisher 
nicht bekannt ist, zeigt selbst unter giinstigsten Bedingungen nur mehr 
Pine sehr  geringfiigige Borfluorid-Aufnahme (unter 0.1 Mol.). 

Oberblickt man die geschilderten Ergebnisse in der Reihe der Alkali- 
sulfate, so mull festgestellt werden, daB beim Borfluorid, ebenso wie beim 
Schwefeltrioxyd, die Reaktionsfahigkeit gegeniiber den Alkalisulfaten init 
wachsendem Atomgewicht und steigendem Ionendurchniesser des in ihnen 
vorliegenden Alkalimetalls zunimmt .  

Auljer den Alkalisulfaten wurden noch andere zur Umsetzuiig mit 
Schwefeltrioxyd fahige Sulfate auf ihre Reaktionsbereitschaft gegeniiber 
Borfluorid untersucht. Dabei wurden die Erda lka l i su l f a t e  als ind i f fe ren t  
befunden. Von den Sulfaten des Silbers und einwertigen 'Shalliuins, die so- 
gar 7 1,101. Schwefeltrioxyd aufnehmen konnen - S. Weber  a. a. 0.6) - 
vermag nur das dem Kaliuni- und Casiunisulfat isomorphe T h a1 1 i u m - I - 
sulf a t  unter Rildung der Verbindung Tl,SO,. BF, zu reagieren, nicht aber 
mehr das dem Natriumsulfat analoge S i 1 b e r s u 1 fa t .  

Das c hemis  c h e  Ver ha1 t e n der genaiinten Sulfat-Borfluoride weist 
eindeutig darauf hin, daB es sich hier um wahre  Anlagerungsprodukte  
und nicht etwa um komplizierter zusammengesetzte Reaktionsgemische der 
Ausgangsstoffe, Sulfat und Borfluorid, handelt. So geben Kaliumsulfat- 
und Casiumsulfat-Borfluorid z. B. beini t rocknen  E r h i t z e n  ihr Bor-  
f luor id  wieder vollstandig ab. Beini Kaliumsnlfat-Borfluorid, K,SO, ~ BJ&, 
beginnt die Zersetzung bei 260O. Ungefahr ebenso hoch liegt iibrigens die 
fiir die Anlagerung von Borfluorid an Kaliumsulfat giinstige Temperatur. 

6, P B a u i n g n r t e n  LI 1 3  T h i l o ,  I? 71, 2596 [I9383 Unter hestinnnten Bedin- 
gungen - U'eber,  R .  17, 2498 LlSh'4i -- renmag Kalinn~sulfat sogar his 7 3101 aller- 
Engs locker peburideries Schv efeltrioxi d aufzunehmen 
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Bildungs- und Zersetzungstemperatur liegen also dicht beieinander. Das 
ist wohl auch der Grund, warum eine Aufnahme von 2 Mol. Borfluorid bei 
Kaliumsulfat nicht ganz zu erreichen ist. Auch beim Losen in Wasser  zer- 
fallt das Kaliumsulfat-Borfluorid praktisch augenblicklich quantitativ in 
Sulf a t  und Borf luor id ,  welches weiterhin zu Borsaure und Borfluor- 
wasserstoffsaure hydrolysiert wird. 

Wie bereits dargelegt, konimt die Bindung von Borfluorid an Sulfate 
durch ein einsames Elektronenpaar eines Sulfatsauerstoff-Atoms zustande. 
In  gleicher Weise wirksam sind nun auch die einsamen Elektronenpaare von 
Sauerstoffatomen in Salzen anderer Mineralsauren. Besonders reaktions- 
fahig in dieser Hinsicht sind das Na t r ium-  und Kal iumsalz  von Or tho-  
und Pyrophosphorsaure .  Dargestellt wurden die -4nlagerungsprodukte von 
Borfluorid an Kalium- und Natriumpyrophosphat sowie an Trikalium- und 
Trinatriumorthophosphat . 

Die beiden Alka l ipyrophosphate  nehnien bei einer 'I'emperatur von 
etwa 4000 4 Mol. Borfluorid auf. In  Anlehnung an die oben entwickelten 
Anschauungen ist anzunehmen, daB sich je 1 Mol. Borfluorid an je 1 Pyro- 
phosphat-Sauerstoffatom anlagert, wobei wohl eine symmetrische Anordnung, 
entsprechend der Elektronenformel : 

am wahrscheinlichsten ist. Es sei benierkt, dal3 es beini Natriumpyrophosphat 
mitunter gelingt, 5 Mol. Borfluorid anzulagern. Doch scheint hiermit schon 
eine weitere Umsetzung verbunden zu sein. Auch sonst scheint bei der Bil- 
dung der Phosphat-Borfluorid-hdagerungsprodukte eine gewisse, wenn auch 
geringfiigige Nebenreaktion einherzugehen. 

T r ika l ium-  und ' I ' r ina t r iumphosphat  addieren bei etwa 400O 
3 Mol. Borfluorid unter Bildung von \-erbindungen der folgenden Formel : 

I 

Bei sehr langer Reaktionsdauer kann, wie z. B. beim Natriumphosphat, 
auch noch ein viertes Mol. Borfluorid aufgenommen werden. 

Wie in kiirzlich veroffentlichten Untersuchungen') ermittelt wurde, 
reagieren Kaliuinorthophosphat und Kaliumpyrophosphat mit S c hw e f e l  - 
t r i o x y d  in anderer Weise. Es findet im Sinne der Reaktionsgleichungen: 

2K,P04 + 9S0,  = 3K,S,Ol0 ~- P,05 
K,P20, -L 6S0, = 2K,S,010 -t Pz05 

keine Addi t ion  von Schwefeltrioxyd statt, vielmehr verdrangt dieses bei 
geniigendem Uberschd unter Abspaltuiig eines Sauerstoff-Ions und Bildung 
von Sulfat aus dem Phosphat letzten Endes Phosphorpentoxyd. Es lag nun 
die T'ermutung nahe, daB auch zm-ischen Borfluorid und den Phosphaten 
eine entsprechende Umsetzung eintritt, daB also nicht die oben beschriebenen 

7 P. B a u i n g a r t e n  u. C. Brandenburg .  B. 72, j.55 Ll939'. 
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Anlagerungsprodukte, sondern Gem i s c h e am Phosphorpentoxyd, Alkali- 
horfluorid und Alkalimetaborat entstehen, etwa ini Sinne der Gleichungen : 

4K,PO, , 1 2 R F 3  = 2P205 '~ 9KT3F4 + 3 K R 0 2  
K,P,O, 4BF3  = P,O, + .?KBF, 7 KBO, 

Gegen das Eintreten solcher oder ahnlicher Reaktionen sprechen aber 
eindeutig die experimentellen Befunde. Bei den Umsetzungstemperaturen 
von 400° mul3te Phosphorpentoxyd wegsublimieren (es konnte festgestellt 
n-erdens), daB Phosphorpentoxyd im Borfluorid-Strom schon bei etwa 250° 
fliichtig geht), und die erhaltenen Produkte sollten somit phosphorfrei sein. 
Da, wie fernerhin ermittelt wurdes) und woriiber in einei- besonderen Mit- 
teilung berichtet werden soll, Metaborate irn Borfluorid-Stroni unter Fliichtig- 
werden von Bortrioxyd quantitativ in Fluoborate iihei-gehen, sollten die 
schlieWlich gebildeten Reaktionsprodukte n u r  aus Fluoboraten bestehen. 
Tatsachlich haben sie aber in f%ereinstimmung niit der Gewichtszunahme 
nach beendeter Reaktion die analytisch ermittelte Zusanimensetzung voii 
Additionsverbindungen aus Phosphat und Borfluorid in den oben angegebenen 
I'erhaltnissen. Auch die LeichtlGslichkeit der am den Kaliumphosphaten 
erhaltenen Produkte spricht gegen das Vorhandensein des zieinlich schwer 
liislichen Kaliumfluoborates. Aus den gleichen Griinden entfallen auch 
alle anderen Reaktionen, die zutn Auftreten von Fluoborat und Metaborat 
fiihren, wie etwa ein Ubergang der angewandten Phosphate in Metaphosphate 
statt in Yhosphorpentoxyd. 

Andererseits lafit sich das chemische Verha l ten  der Umsetzungs- 
produkte am besten niit ihrer Auffassung als ech te  Anlagerungsver-  
b indungen aus Phosphat und Borfluorid vereinbaren. So geben ihre in 
ka l t em Wasser  erhaltenen und niit verd. Natronlauge vorsichtig neu- 
tralisierten Losungen mit Silbernitrat zunachst k e inen oder nur einen 
schwachen Niederschlag. Bei Iangerem Stehenlassen fallt aber langsaiii oder 
beim Aufkochen sofort ein dicker, gelber Eiederschlag von Si lheror tho-  
phospha t ,  der sich durch nachtragliche Zugabe von verd. Watronlauge 
noch verstarken la&. ,4uch Losungen der Pprophospha t  -Rorfluorid- 
Verbindungen verhalten sich ebenso und geben niir gelbes S i lbe ro r the -  
phospha t  und nicht Silherpyrophosphat. Die Erscheinungen lassen sich 
so deuten, daB die Adagerungsprodukte in kaltem Wasser oh  n e vollstandige 
Hydrolyse loslich sind und kein schwer losliches Silbersalz zu bilden ver- 
mogen. Erst beim Kochen oder langerem Stehenlassen tritt vollstandige 
Abspal tung  von Borfluorid ein, und Silberphosphat fallt aus. Da auch 
ails Losungen der Pyrophosphat-.4nlagerungsverbindungen unmittelbar Silber- 
orthophosphat ausfallt, so wird man annehmen mussen, daW das angelagerte 
Borfluorid eine Loekerung der Bindungen im Pyrophosphat bedingt und 
daher leicht eine Hydrolyse von Pyrophosphat zu Orthophosphat eintritt. 

Die Abspaltung von Borfluorid aus den Additionsprodukten erfolgt 
offenbar stufenweise. Frisch bereitete wd3rige Losungen reagieren niinlich 
ziemlich sauer; es mu0 also schon beim Losen eine betrachtliche Abspaltung 
von Borfluorid stattfinden. Dabei kommt es aher iiicht gleich zur Bildung 
von Phosphat, denn nach Neutralisieren mit verd. Natronlauge gibt z. 13. 
eine niit Sibernitrat versetzte Losung des 'I'rinatriumphosphat-'l'riborfluorides 
keinen Silberphosphat-Niederschlag. Dieser fallt erst beim Aufkochen, nach- 
den1 sanitliches Borfluorid abgespalten worden ist. 

8, T'ersuche ron 1 1 7 .  Bruns .  
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Beschreibung der Versuche. 
Das zur \-erwendung kommende Rorf luor id  wurde in einem e t a a  300 c c m  fassen- 

den Glasrundkolben, der in eineni ungefahr 270O heiBen Sandbad erhitzt wurde, aus 
einem Gemisch ron 40 g Kal iu inborf luor id ,  8 g B o r t r i o x y d  und 120 ccm konz. 
Schu-efelsaure entwickelt. Der eingeschliffene VerschluD des Kolbens trug ein Steig- 
rohr mit aufgesetzteni Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr. Dieses war niit einer 
Schliff-Gaswaschflasche serbnnden, die mit gepulvertem Bortrioxyd bestreute Glas- 
wolle enthielt und in einer Eis-Kochsalz-i\lischung gekiihlt wurde, wodurch hauptsach- 
lich etwa mitentwickelter Fluorwasserstoff entfernt werden sollte. Von hier aus gelangte 
das Horfluorid in das beiderseitig mit eingeschliffenen Kappen versehene Keaktionsrohr. 
Dariii befand sich ein Platinschiffchen, das die mit dem Horfluorid in Reaktion zu 
bringende Substanz in moglichst feiner Verteilung enthielt. Difittels eines iiber das 
Keaktionsrohr geschobenen elektrisch beheizten Rohres lie13 sich im Reaktionsrauni 
eine Teniperatur yon maximal 5000 erzeugen. Die Temperatur wurde durch Schiebe- 
widerstande reg-uliert und durch ein in den Stromkreis gelegtes Amperemeter, das zuvor 
entsprechend geeicht var ,  gemessen. Den AbschluD der Apparatur machte eine niit 
konz. Schwefelsanre gefiillte Waschflasche, die zur Aufnahme des iiberschiissigen Bor- 
fluorids diente and verhindern sollte, daW Luftfeuchtigkeit in die Apparatur eindrang. 
Satntliche Verbindungen der einzelnen Teile der Apparatur best anden aus Normal-Glas- 
schliffen. Vor Beginn eines jeden Versuches wurde etwa 3.0 Min. lang iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknete 1,uft durch die Apparatur geleitet, wobei gleichzeitig das Reaktions- 
rohr bei einer Temperatur von 300° ausgeheizt wurde, uin letzte Spuren den Glaswan- 
dungen anhaftender Feuchtigkeit zu vertreiben. Sach Beendigung des Versuches lieB 
man das Reaktionsprodnkt im norfluorid-Strom erkalten und verdrangte clarauf das 
Rorfluorid durch iiberleiten trockner 1,uft. 

K a l iu  m s ul  f a t - B or f 1 u o r i d , K,SO, . BF,. 
Das bei 6000 ausgegliihte und fein gepulverte Kal iumsul fa t  wurde 

in einem Schiffchen in moglichst diinner Schicht mit Borfluorid zur Reaktion 
gebracht. Bei Anwendung eines Platin-Schiffchens fand sichtbare Um- 
setzung statt, nachdem die Temp. im Reaktionsrohr auf 300O gestiegen war. 
Es bildete sich eine glasklare, diinnfliissige Schmelze, die auch nach Senkung 
der Temp. fliissig blieb und erst bei etwa 240O erstarrte. Die Reaktionsdauer, 
die zur Aufnahme von 1 Mol. Borfluorid benotigt wird. richtet sich nach 
der Menge des angewandten Sulfates, vor allem aber nach der Griil3e der Ober- 
flache des bei der Umsetzung entstehenden Schmelzflusses. 0.9712 g K,SO, 
nahmen bei 310O in 30 Min. 0.3300 g, in weiteren 30 Min. 0.0200 g und in 
weiteren 60 Min. 0.0314 g, in 2Stdn. also insgesamt 0.3814 g BF, auf. Ber. 
fur Aufnahine von 1 Xol. BF,: 0.378 g. In  einem anderen Versuch bei der 
gleichen Temp. wurde von 0.5638 g K,SO, schon in 1 Stde. fast die 1 Mol. 
entsprechende Nenge Borfluorid aufgenommen. Gef. 0.2032 g, ber. 0.219 g. 

Eine iiber 1 Mol. hinausgehende Anlagerung von Borfluorid ist zu 
erreichen, wenn nach Eintritt der Reaktion von Borfluorid und Kalium- 
sulfat die anfangliche Umsetzungstemperatur von 300O etwas gesen k t wird. 
1 g K2S0, addierten unter diesen Bedingungen bei 270-280° in 13/4 Stdn. 
0.64 g BF,, d. s. 1.64 Molekiile. 

Benutzt man an Stelle eines Platin- ein Porzellan-Schiffchen, so tritt 
sichtbare Reaktion zwischen Kaliumsulfat und Barfluorid, wie schon friiher 
gefunden5), bei unter 300O liegenden Tempp. ein. Als Ursache hierfiir ist 
wohl eine Umsetzung von Borfluorid mit dem Porzellan des Schiffchens an- 
zusehen. Es bilden sich dabei geringe Mengen von Substanzen (Fluoriden), 
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die eine e r le ich ter te  Aufnahme von Borfluorid bewirken. Die fur die Uiti- 
setzung im Porzellanscliiffchen giinstige Temp. liegt bei 230--240°. 

Als Analysensubstanz wurde ein irii Platinschiffchen hergestelltes Produkt rer- 
xvendet, tlas genau 1 1101. Borfluorid aufgcrioiunieii hatte. Die einzelneri J3estitnmungen 
m-urden hier wie auch bei den folgenden Produkten niit Ausnah~iie der von Fluor in der 
friiher 5) angegebeneii Weise ausgefiihrt. Die P 1 uor - B e s t i ui mu ng durch Titration 
rnit salzsaurcr Zirkonlosung erwies sich bei erneuter Kachpriifung als .unhrauchbar, da- 
gegen erhielt maxi durch Pallung des Fluors als Calciunif luorid gernaI3 eiiier Tor- 
sclirift uon Pf laum uiid Wenzke*)  sehr gute Ergebnisse. Man muBte hierzu allerdings 
erst das Sulfat aus heiUer, niit Salzsaure schwach angesauerter Losung mit der nach der 
Scli~~-efelbestimmung genau ber. Menge 13ariunichlorid ausfallen. Das Filtrat vain 

Rariu~iisulfat-Nietlerschlag wurde niit Natrorilauge alkalisch gemacht und in einer Platin- 
schalc auf dem V'asserhad his zur 'l'rockne eingedampft. Der Kiickstancl wurde zur 
Zerstdrung des in der sauren Lijsung entstandenen XF,-Koniplexes niit X~--10 g Natriuni- 
hydroxycl geschiiiolzen, der Schtrielzkucheii in Wasser gelost und die Losung nach ZU- 
gabe von 1.5 g Amtnoniuiiichlorid so lange auf (kin U'asserbad erhitzt, bis keiu Geriich 
nach Aniinoniak niehr henierlrbar war. Zu der 1ieiUen 1,osiiiig gab tnan tropfenweise 
10 cciii 2-?L. Calciutiini t r  a t-Liisung und, imi den Calciutnfluorid-Niederschlag leichter 
filtrierhar zu maclien, noch 'Tablettr eines Filtrierheschleunigers. Nach 3-stdg. Rr- 
hitzen auf dein N'asserbad wurde filtriert, tnit heifletii M'asser ausgewaschen und Filter 
niit Niederschlag bei m5Uiger Rotglut rerascht. 

20 cctil 
Liisg.: 0.0654 g CaF,. - 20 cciii Liisg.: 6.3 cctn Barytlauge (1 ccni aquiv. 0.954 nig R ) .  - ~ ~ -  
0.2120 g Sbst.: 0.1.51s g K,SO,. 

K,SO,.BP, (242.08). Her. K 32.30, S 13.24, B 4.47, €> 23..54. 
( k f .  ,, 32.13, ,. 13.26, ,, 4.44. ,, 23.52. 

1.3530 g Sbst. (auf 200 cciti \\'\laser): 20 cciii 1,osg.: 0.1306 g Bas(,,. 

K a l i  um sulf a t - R o r f luo r id  stellt eine u d k ,  porzellanartig erstarrte 
Schnielze dar. In Wasser ist es unter Abspaltung von Borfluorid loslich. 
In der waflrigen 1,osung lieBen sich a d e r  Snlfat, lt3orat, Fluorid bzw. Fluo- 
borat andere Sauren, wie z. R. Fluorsulfonsaure, deren Kaliumsalz moglicher- 
weise bei einer weiteren Umsetzung von Sulfat und Borfluorid in der Schmelze 
sich hatte bilden konnen, nicht nachweisen. 

Im Schnielzpunktsriihrchen e r h i t  z t , beginnt die Substanz bei 160° zu 
sintern, bei 240O tritt Schmelzen ein, und bei 260') beginnt Zersetzung. Er- 
hitzt man starker, so wird das addierte Borfluorid viillig abgespalten. 0.3010 g 
K,SO,. BF, wurden im Platintiegel 10 Min. lang gegliiht. Gewichtsverlust : 
0.0846 g.  Ber. 0.0843 g. 

\Vie in der I. Mitteilung beschriehen, sol1 Kaliurnsulfat-Borfluorid beim trockneri 
Erhitzen ein farbloses, oliges Destillat bilden. Das ist ahcr nur der Fall, weilxi die Sub- 
stanz zuvor ohne Yorsichtsiiial3regeln ( FeuchtigkeitsausschluB) gepulvert wird. IVurde 
nXtnlicli (iiii Platinschiffcheii hergestelltes) Anlagerungsprodukt ohne weiteres in einerri 
vorher ausgeheizten Reagensrohr yorsichtig erhitzt, so trat keim Ilestillat auf, es entwich 
finr Borfluorid. Eine zuvor in1 Porzellantnorser fein gepulverte Probe des gleichen Pro- 
duktes ergab intles, in dersclben Weise erhitzt, nehen J3orfluorid noch ein farbloses 
Ikstillat. Zur naheren Vntersuchung wurde eine etwas gr6Rere 111enge des Destillates 
durch Elrhitzen ron in1 Mijrser fein gepulrerteiii Kaliunlsulfat-Borfluorid in einetn Sabel- 
kolben, dessen Hals am oberen Ende zugeschiolzen war, liergrstellt. In dern durch 
nasses Filtrierpapier gekiihlten Sabel samnielte sich eine kleine Rlelige einer oligen, an 
der Luft stark rauchenden Fliissigkeit an. Rei der fraktionierteil Destillatiori ging n a c l ~  
anfanglicheni Absieden Ton Borfluoritl fast cler groBte 'reil der Fliissigkeit bei 1.59" 

9, Itid. engin. Cheni. Analyt. Edit. 1. 392 [10321. 
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lionstant siedend iiber. Xach Siedepunkt und Analyse handelt es sich um D i o s y f l u o -  
11 or  s a u r  e , [(OH),F,B]H"'). 

C as i  ums ulf a t - D i b o rf l u  or i  d ,  Cs,SO,. 2 BF,. 
Cas iumsul fa t  (im Platinschiffchen) reagiert mit Borfluorid unter 

Schrnelzen der Masse bereits bei 250O. Die Anlagerung wurde bei 300° durch- 
gefuhrt. Es svurden 2 Mol. Borfluorid aufgenornmen. Urn diese hufnahrne 
voll zu erreichen, rnuBte aber mitunter die Einwirkung von Borfluorid cvieder- 
holt vorgenommen werden. 0.5094 g Cs,SO, addierten in etwa 1 Stde. 0.1820 g 
(ber. 0.191 g) BF,, 0.1270 g Cs,SO, in 45 Min. 0.049 g (ber. 0.048 g? BF,. 

0.6652 g Sbst. (auf 100 ccni IYasser) : 20 cctii T,osg. : 0.0970 g Cs,SO,. - 20 ccin 1,;isg. : 
0.0616 g BaSO,. -- 20 ccin Losg.: 5.6 ccxii Barytlauge (1 ccrn iiquir. 0.954 nig B) --- 

20 ccm Losg.: 0.0618 g CaF,. 
Cs2S0,.2BF, (497.52). Ber. Cs 53.43, S 6.44, B 4.35, F 22.91. 

Gef. ,, 53.56, ,, 6.36, ,, 4.02, ,, 22.6. 
C as i  umsul  f a t - Di b o r f luo r id  wird als weifle, porzellanartig erstarrte 

Schmelze erhalten, die in kaltem Wasser unter Zersetzung schwer ioslich ist. 
Zur Peststellung des Borfluorid-Verlustes beim Glii hen  wurden 0.3015 g 

eines Produktes, das der experimentell ermittelten Aufnahme nach 0.078 g 
BF, enthielt, 10 Min. im Platintiegel gegliiht. Gewichtsverlust : 0.0780 g. 

N a t r iums ul f a t -B or  f l u  o r i  d , Na,SO, . BP,. 
Die Reaktion zwischen Borfluorid und ausgegluhtem N a t r i ums u 1 f a t  

beginnt unter Schrnelzen des Reaktionsproduktes bei 310O ; praktisch wurde 
sie bei Ternperaturen um 330O ausgefuhrt. Die Borfluorid-Aufnahme er- 
folgt aul3erordentlich schwer. Um uberhaupt eine Aufnahme von 1 MoL 
Borfluorid auf 1 Mol. Natriumsulfat zu erreichen., muB die sich bildende 
Schmelze zu einer moglichst diinnen Schicht auslaufen konnen, was durch 
Urnsetzung von nur wenig Sulfat erreicht wird. An Borfluorid wurden z. B. 
aufgenomnien von 0.2010 g (0.2123 g) Na,SO, bei 330O in 3 Stdn. 0.0950 g 
(0.0984 g). Ber. fur 1 Mol. BF,: 0.096 g (0.1013 9). Das erhaltene Produkt 
ist eine glasklar erstarrte Schrnelze, die in Wasser leicht loslich ist. 

0.5778 g Sbst. (auf 100 ccni Wasser) : 20 ccm Lsg. : 0.0774 g Na,SO,. - 20 cciii Liisg. : 
0.1294 g BaSO,. - 20 ccni Losg.: 6.1 ccm Barytlauge (1 ccin aquiv. 0.954 mg 11) .  -- 
20 ccm Losg.: 0.0644 g CaF,. 

Iia,SO,.RF, (209.87). Rer. l\ia 21.92, S 15.28, B 5.16, F 27.16. 
Gef. ,, 21.68, ,, 15.37, ,, 5.03, ,, 27.11. 

Th al l iu  m I - sulf a t -B orf luo r i  d , Tl,SO,. BF,. 
Die Reaktion von Tha l l ium I - su l f a t  mit Borfluorid wurde \vie in 

deli vorangehenden Fallen durchgefiihrt Sie setzte unter Schmelzetn der 
Masse bei 250O ein und ging bei 260O glatt vonstatten Es nahmen an Bor- 
fluorid auf: 1 g Tl,SO, in 30 Min. 0.134 g; 1.1650 g Tl,S04 in 35 Xin. 0.1550 g. 
Ber. fur 1 Mol. BF, auf 1 Mol. TI,SO,: 0.1343 g bzw. 0 1565 g. Das Prndukt 
ist in Wasser loslich. 

1.2212 g Sbst. (auf 250 ccxn Wasser) : 20 ccrn Losg.: 0.1132 g TlJ. - 20 ccni LOs$.: 
0.0392 g BaSO,. - 60 ccm Losg.: 5.6 ccm Barytlauge (1 ccni aquiv. 0.954 trig B).  - 
40 ccin T,;isg.: 0.0384 g CaF,. 

Tl,SO,.HF, (572.66). Ber. T1 71.38, S 5.60, B 1.89, F 0.95. 
Gef. ,, 71.48, ,, 5.51, ,, 1.82, ,, 9 57. 

lo) F. J .  S o n a ,  J .  W. Kroeger  u. J. A. Wieuwland,  Journ. 4mer. chenn. SOC. 
65. 454 [19353. 
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Y r r s u c h e  zur  Anlagerung v o n  n o r f l u o r i d  a n  L i t h i u m s u l f a t ,  C a l c i ~ i m s u l f a t ,  
Bariurnsulfat  u n d  Si lbersu l fa t .  

E i th iumsui f  a t  zeigte, der Einu-irkung von Borfluoricl bci Temperaturen bis 
5 ~ 0 0  aiisgesetzt, keine sichtbare Veranderung. Sach 2 Stdn. hatte 1 g Li2S0, eine 
c;emichtszunahme ' on  0.04 g erfnhren, u-as einer Aufnahine ron noch nicht 0.1 3-01. 
R F, entspricht. 

iluch Calc iumsul fa t  lie0 unter den gleichen Bedinglingen keine siclithare Reaktion 
vrketmen. Zwar trat eine Gewicbtszunahme von etx-a 1 % ein, doch hat  diese 1-ermutlich 
ihre Vrsache in einer geringfiigigen thermischen Zersetzung von Calciumsulfat zu O x  y d  , 
das sich rlann niit Borfluorid umsetzt. Bariurnsulf a t ,  das bei 500O kcine thermische 
Ikqoziation erleidet, zeigte bei iler Rorfluorid-RehandlunFr keine Gewichtszunahriie . 

I k r  Persuch, Borfluorid an Si l l iersulfat  anzulapern, fie1 ehenfalls negativ aus. 

'r ri k a1 1 ump h o sph  a t  - Tr i  b o r f luor  id  , K,P04. 3 BF,. 
Zur I'erwendung kani wasserfreies, vor dem Versuch nochmals aus- 

gegliihtes Tr ika l iumphosphat .  Es reagierte mit Borfluorid im Platin- 
schiffchen ab 3300 unter Sinterung und schliefilicher Bildung eines klaren 
Schmelzflusses. Man arbeitete bei 400°, wobei in verhaltnisinaflig kurzer 
Zeit 3 Mol. Borfluorid angelagert wmden. So nahmen 0.442 g K,PO, in. 
i ( 3  Min. 0.439 g (ber. 0.424 g )  BF, auf. Das Reaktionsprodukt stellt eine 
parzellanartig erstarrte Schinelze dar, die hygroskopisch und in Wasser 
leicht Ioslich ist. 

Zur K a l iu in-Bes t in imung wurde zunachst im Piatintiepei mit Schwefelsaure ah-, 
Feraucht und dann die Phosphorsaure in bekannter Weise mit F e r r i c h l o r i d  gefallt, 
wcmuf das mit iZinmoniak enteisente Filtrat eingedampft und der Riickstand mehrmn'ls 
mit Schwefelsaure und Methanol abgeraucht u-urde. Die P h o s p h o r - B e s t i m m u n g  
wiirtie durch Fallen niit Animonmolybdat  durchgefiihrt, wobei wegen der Snwesenheit 
~ 0 1 1  Fluor die clreifache Nenge des sonst ztir FBllung benotigten Reagenses zur Xn- 
\x-rctirlung kani"). Zur Durchfiihrung der Fluor-T?estininiung wurde zuvor die Phos- 
phorsaure aus der erst 10 Min. auf dem Wasserhad erhitzten, stets neutral gehaltenen 
tosung als S i lbersa lz  ausgefallt, das schlieBlich erhaltene Filtrat zur Troche  einge- 
dampft und der Kiickstand mit A t z n a t r o n  geschmolzen. 

0.3504gSbst.: 0.2186g K,SO,. - 0.1112gSbst.: 0.4664g P,O,. 24M00,. -- 0.1C40g 
Sbst.: 8 4 ccm Bzrytlauge (1 ccni aquiv. 0.9.54 m g  B). - 0.1740 g Sbst.: 0.1460 g CaF,. 

K,PO4.3BF, (415.77). Rer .  K 28.21, P 7.46, H 7.81, F41.13. 
Gef. ,, 28.00, ,, 7.23, ,, 7.71, ,, 40.84. 

Die Yersuche uber die Bes tandigkei t  des Ka l iumphospha t -Tr i -  
hor f luor ids  in waBriger Losung wurden in folgender Weise durchgefiihrt. 
Man lost fein gepulverte Substanz in wenig Eiswasser, neutratisiert (gegen 
Phenolphthalein) mit verd. Na t ron lauge  und versetzt niit S i lbe rn i t r a t -  
Liisung. Hierdurch wird nur eine weifilich-gelbe Trubung in der I,osung 
hermrgerufen. Sodann gibt man Natronlauge hinzu, bis Silberoxyd aus- 
fallt, zentrifugiert, versetzt die klare Lijsung noch mit etwas Silbernitrat 
nnd emarnit. Bei vorsichtigem Erwarnien bleibt die Lijsung zunachst noch 
filar, und erst bei beginnendem Sieden fallt sofort ein dicker, gelber Nieder- 
schlag, der sich auf Zugabe einiger Tropfen verd. Xatronlauge (h'eutralisieren 
der bei cler Hydrolyse entstandenen FlulJsaure und BorfluorTvasserstoff- 
saurej noch verstarkt. 

Reim Gluhen gibt das Kaliumphosphat-Triborfluorid nur einen Teil 
seines Borfluorides wieder ab ; offenbar treten bei den hohen Temperaturen 

W. Lange, B. 62, 800 [1929]. 
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weitere Umsetzungen von Phosphat und Borfluorid ein. 0 2460 g Sbst. wurden 
10 Min. im Platintiegel gegliiht. Gewichtsverlust 0.0806 g, d. s. 67:; des 
vorhanden gewesenen Borfluorids. Die entstandene glasklare Schmelze ist 
in Wasser leicht loslich. Beim Versetzen mit Silbernitrat gab die in der 
Kalte bereitete wa13rige Losung sofort einen rein gelben Niederschlag. Das 
nach Neutralisieren (gegen Phenolphthalein) mit verd. Natronlauge erhaltene 
Filtrat blieb beim Aufkochen, auch nach weiterer Zugabe von Silbernitrat , 
klar. 

T r in  a t r i  unip hos p h a  t - Tr i  b o rf luo r id ,  Na,PO, .3  BF,. 
Das fur die Versuche benutzte T r ina t r iumphospha t  wurde durch 

Entwassern von Na3PO,.12H,O, zuerst bei 1800, dann bei etwa 800°, her- 
gestellt: Im Platinschiffchen dem Borfluorid-Strom ausgesetzt, beginnt es 
bei 320O zu sintern und bildet bei 350O einen klaren SchnielzfluB. 0.631 g 
Na,PO, nahmen bei 350-400O in 80 Min. 0.812 g BF, auf, d. s. 3 Mo1. BF, 
auf 1 Mol. Na,PO, (her. 0.783 g BF,). Bei geniigend langer Reaktionsdauer, 
wohei zuletzt noch die Teniperatur zu steigern ist, werden auch 4 Mol. Bor- 
fluorid aufgenomnien. 0.5 g Na,PO, zeigten bei mehrmals wiederholter Ein- 
wirkung von Borfluorid bei 390O folgende Gewichtszunahmen: nach 1 Stde. 
0.697 g, nach weiteren 2 Stdn. 0.003 g, nach aberrnals 2 Stdn. 0.007 g und 
nach Steigerung der Temperatur auf 420O in 2 Stdn. 0.036 g, in weiteren 
3 Stdn. 0.047 g und nach 2 Stdn, 0.020 g, insgesamt 0.81 g. Das entspricht 
annahernd einer Aufnahme von 4 Mol. BF, auf 1 Mol. Na,PO,. Eer. 0.83 g. 
Das erhaltene Produkt wurde nicht weiter untersucht, wohl aber das rnit 
3 Mol. Borfluorid. Das Tr ibor f luor id  wird als teils getriibte, teils auch 
glasklare Masse erhalten, die hygroskopisch und in Wasser leicht loslich ist. 

0.1426 g Sbst.: 0.0818 g Na,SO,. - 0.1848 g Sbst.: 0.8650 g P,O,. 24 3.100,. - 
0.1022 g Sbst.: 9.6 ccm Barytlauge (1 ccm aquiv. 0.954 mg B).  - 0.1910 g Sbst.: 0.1Y2Og 
CaF,. 

Na3P0,.3BF, (367.47). Her. Na 18.77, P 8.44, B 5.83, P 46.53. 
Gef. ,, 18.57, ,, 8.07, ,, 8.96, ,, 46.37. 

Die kalt bereitete n-a13 r ige Losung des Natriumphosphat-Triborfluorids 
gibt nach Neutralisieren (gegen Phenolphthalein) rnit verd. Natronlauge 
beim Versetzen mit Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag (es entsteht 
nach einigen Min. nur eine milchige Triibung). Auch hier fallt wie beim 
Kaliumphosphat-Triborfluorid nach entsprechender Weiterbehandlung erst 
beim Aufkochen ein dicker, gelber Silberphosphat-Niederschlag. I n  eineni 
besonderen Versuch wurde die zur Neutralisation notige Natronlauge be- 
stimmt. 0.2028 g Sbst., in Eiswasser gelost, verbr. bei schneller Titration 
rund 15 ccrn n/,,-Natronlauge, was ungefahr 3 Saureaquivalenten entspricht. 

Beim Gliihen gibt Natriumphosphat-Triborfluorid sein Borfluorid 
ebenfalls nicht vollig ab. Bei 0.2258 g Sbst. betrug die Gewichtsabnahme 
nach 10 Min. langem Gliihen 0.0938 g, d. s. rund 76% des urspriinglich 
vorhandenen Borfluorids. 

N a  t r iu  rnp y r o p ho s p h a  t - T e t r a  b o r f 1 uo r i d , Na,P,07. 4 BF,. 
Das fur die 1-ersuche verwandte Nat r iurnpyrophosphat  wurde 

durch Erhitzen von Na,HPO, auf 800° hergestellt. Seine Umsetzung mit 
Borfluorid beginnt bei etwa 260°, wobei es aber nur zu einem Sintern des 
Reaktionsgutes kommt. Bildung einer Schmelze erfolgt erst bei etwa 3600. 
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Bei cler praktisch gewahlten Reaktionstemperatur von 380-400O wurden 
in verhaltnismafiig kurzer Zeit 4 Mol. Borfluorid von 1 3101. Pyrophosphat 
aufgenommen, z. B. von 0.5876 g (0.4987 g) Na,P,O, in 60 (100) Min. 0.614 g 
(0.5164 g) BF,. Ber. 0.5991 g (0.5084 g) BF,. Mitunter gelang es auch, eine 
.lufnahme von 5 Mol. Borfluorid auf 1 Mol. Pyrophosphat zu erzielen. So 
addierten 1.004 g Na4P,0, bei 380n in 100 Min. 1.2454 g BF, (ber. fur 5 Mol. 
BF,: 1.28 g). Dieser Versuch war aber, selbst tinter Einhaltung der gleichen 
Bedingungen, nicht immer reprodnzierbar. Weiteres Uberleiten von Bor- 
fluorid iiber das Tetrafluorid fiihrte auch nicht zum Ziel. Zwar erfolgte 
hierbei noch eine weitere Borfluorid-Aufnahme, doch war sie meist nur ge- 
ring, und bis zur Erreichung der 5 Mol. Borfluorid entsprechenden Menge 
\yare eine sehr lange Reaktionszeit erforderlich gewesen. 

Das Reaktionsprodukt mit 4 Mol. Borfluorid wird nieist als glasig er- 
starrte Masse erhalten. Es ist hygroskopisch und in Wasser leicht Ioslich. 

Mitunter bleibt ein kleiner Antcil ungelost .  Das gilt besonders fur die F’rodukte, 
die mehr Borfluorid f.5 Mol.) aufgenommen haben. Diese besitzcn auch kein glasiges, 
sondern ein niehr porzellanartiges Aussehen. Die TJntersuchung des schwerliislichen An- 
teiies, [lessen Mengen wechselten und hochstens wenige Prozent hetragen haben diirften, 
zeigtr Schwerl6slichkeit auch in heiDern Wasser und bei der quditativen Priifung An- 
wesenheit voii Natriunl, Phosphor, Bor uiid Fluor (Prufung durch ~Iamtiierif~rbung). 
Rei der Phosphor-Bestimmung erhielt man einen n’ert von 26 % P und nach Ikhandeln 
des gleichen Produktes mit kochendeni Wasser einen solchen von 19.8 y, P. I k e  weitere 
Vntersuchung wurde nicht vorgenonimen. 

Analyse und nahere Untersucbung mmden mit dem T e t  raf luorid 
durchgefiihrt. 

0.2560 g Sbst.: 1.6778 g l’z05. 24 MOO,. - 
0.09i6 g Slst.: 8.0 ccm Barytlauge (I ccm Bquiv. 0.954 n ~ g  13). - 0.1644 g Sbst.: 0.1428g 

0,1636 g Sbst.: 0.0852 g Na,SO,. 

CaF,. 
Na4P,0,.4BF, (537.36). Rer. N a  17.12, P 11.55, B 8.05, P 42.43. 

Gef. ,, 16.86, ,, 11.30, ,, 7.82, ,, 42.27. 

Das l-erhalten des Pyrophosphat-’l‘etraborfluorids in w aiB r ige r Losung 
wurde in der gleichen Weise wie bei den1 Orthophosphat-Anlagerungsprodukt 
untersucht. Eine fein gepulverte Probe wird in Eiswasser gelost, die Losung 
init Xatronlauge neutralisiert iind mit Silbernitrat im Uberschd versetzt. 
Es entsteht ein weifllich-gelber Niederschlag, der abzentrifugiert wird. Die 
Mare Losung triibt sich sofort beim Erwarmen, und beim Aufkochen fallt 
ein gelber Niederschlag. 

Beim Gliihen verliert das Tetraborfluorid 83.304, seines Borfluorids. 
0.1905 g Sbst. hatten nach 10 Min. langein Gliihen einen Gewichtsverlust 
yon 0.0801 g. Das bor- und fluorhaltige glasige Gliihprodukt ist in kaltem 
Wasser klar loslich. Die mit Natronlauge neutralisierte Losung gibt beim 
1-ersetzen niit Silbernitrat sofort einen gelben Niederschlag. Ein weiterer 
Siederschlag ist nicht mehr zu erhalten. Die alkalisch gemachte und fil- 
trierte Liisung bleibt, auch nach nochnialiger Zugabe von Silbernitrat, beim 
Aufkochen klar. 

K a 1 i u  m p y r op h o s p h a t  - T e t r a b  o r f 1 u o r i d ~ K;,P,O,. 4 B F,. 
Das rer\%andte Ka l iumpyrophospha t  wurde durch Erhitzen von 

K,HPO, auf 800n hergestellt. Die Reaktion rnit Borfluorid setzte bei 3600 
ein, mbei  ein klarer Schmelzflul3 entstand. Bei 390° nahmen 0.5436 g K,P,O, 
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in 60. Min 0.4250 g BF, auf. Da hierbei nicht ganz 4Mol. Borfluorid auf- 
genommen waren, so wurde Borfluorid nochmals bei der gleichen Temperatur 
30 Min. iibergeleitet. Die Borfluorid-Aufnahme betrug dann insgesamt 
0.4330 g. Ber. (fur 4 Mol. BF,) 0.4463 g. Man erhielt ein porzellanartig 
erstarrtes, nicht hygroskopisches Reaktionsprodukt. 

0.7188 g Sbst. (auf 250 ccm Wasser) : 20 ccin Msg.: 0.3456 g P205. 24 MOO,. - 
20 ccm Losg. : 4.4 cciii Harytlauge (1 ccm iiquiv. 0.954 mg Bj. --- 60 ccm Losg. : 0.1332 g 
CaF,. - 0.1646 g Sbst.: 0.0964 g K2S0,. 

K,F20,.4BF, (601.7). Ber. K 25.99, P 10.31. B 7.19, P 37.89. 
Gef. ,, 26.28, ,, 10.36, ,, 7.30, ,, 37.58. 

Das Te t r abor f luo r id  ist in kaltem Wasser bis auf einen kleinen Ka- 
liuni, Phosphor, Boi und Fluor enthaltenden Anteil loslich. Die wal3rige 
Losung gibt bei entsprechender Behandlung mit S i l  b e r  n i  t r a t  die gleichen 
Fallungsreaktionen in der Kalte und Hitze wie das Natriumpyrophosphat- 
Tetraborfluorid. Beim Glii hen  erlitten 0.1310 g Tetraborfluorid einen Ge- 
wichtsverlust von 0.0404 g, d. s. 65.4% des vorhanden geweseuen Borfluorids. 

295. Paul Baumgarten und Werner Bruns: Uber die Umsetzung 
von Borfluorid mit Bortrioxyd, Boraten, Carbonaten und Nitraten und 

zur Kenntnis eines mutmalSlichen Boroxyfluorides (BOF), , 
[Aus d. Chem. Tnstitnt d. Universitat Berlin.] 

(Dingegangen am 12. August 1930.) 

Bei den Gntersuchungen l) , Borfluorid an Salze sauerstoffhaltiger Xineral- 
sauren anzulagern, wurde auch das Verhalten von Alkaliboraten gepriift. 
Hierbei konnte aber keine Bildung von Anlagerungsverbindungen festgestellt 
werden; es wurde vielmehr beobachtet, daQ Borf luorid am den erhitzten 
Bora ten  Bor t r ioxpd verdrangt und in eine in der Hitze gasformige Ver- 
bindung iiberfiihrt, die sich an kalteren Stellen des Reaktionsrohres in zer- 
setzter Form tvieder abscheidet. Es wurde daraufhin freies  Bor t r ioxyd 
auf sein Verhalten irn Borf luorid-Stroni  untersucht und auch hierbei 
gefunden, da13 es i n  der  H i t z e  fliichtig geht und in der Kalte als festes 
fluorhaltiges Produkt wieder abgeschieden wira. 

Ahnliche Beobachtungen hat vor einiger Zeit 0. Ruf f 2 )  bei Versuchen 
gemacht, Borfluorid von beigemischtem Siliciumtetrafluorid dadurch zu 
befreien, daB das Gasgemisch iiber geschmolzenes Bortrioxyd geleitet und 
so Siliciumfluorid zu Borfluorid und Siliciumdioxyd umgesetzt wird. Das 
Borfluorid fiihrt dabei erhebliche Mengen Bortrioxyd zu kalteren Stellen des 
Reaktionsrohres. Ruff rechnete rnit der Moglichkeit, daB sich intermediar 
eine in der Hitze bestaudige Verbindung B,O,. BF, bildet, die beim Erkalten 
wieder in ihre Bestandteile zerfallt. Eine Klarting der hier vorliegenden Ver- 
haltnisse herbeizufiihren, ist von Ruff nicht verswht worden. 

Eine solche Klarung zu erbringen, war nun eines der Ziele vorliegender 
Srbeit. fiber die Ergebnisse der hierzu unternommenen Untersuchungen 
sol1 zunachst berichtet werden. 

I) P. B n u i n g a r t e n  u.  H. Menn ig ,  B.  72, 1743 [1939j. 
?) Ztschr. anorgan. ailge111. Cheni. 206, 50 [19321. 


