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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. 
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Die Umsetzung von Borfluorid rnit Bortrioxyd verlaiuft erst in der Warrne. 
Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt weder eine Aufnahme von 
Borfluorid no c h eine s on s t ig e R e a k t i  o n , auch nicht bei Verwendung 
des in feiner Verteilung vorliegenden, sehr reaktionsfahigen Bortrioxyds. 
wie es nach E. Tiede  und A. RagoB3) durch Entwassern von Borsaure 
bei ZOOo im Vakuum erhalten wird. Bei 100° verfliichtigt sich Bortrioxgd 
aber bereits merklich, und mit zunehniender  Tempera tu r  verstarkt 
sich diese Erscheinung mehr und mehr, so daB ohne weiteres das gesamte  
Bortrioxyd verfliichtigt werden kann. Die entstehende fliichtige Ver- 
b indung  ist, wie schon gesagt, nu r  bei hoherer  Tempera tu r  bestandig.  
Kommt sie mit n i  c h t  be  h eiz t en  Stellen des Reaktionsrohres in Beriihrung, 
so sche ide t  sich ein farbloser  Stoff ab (Bei den entsprechenden Ver- 
suchen wurde im Innern des aus Platin bestehenden Reaktionsrohres eine 
mit Innenkiihlung versehene Glaskerze angebracht . Anf einem daruher 
geschobenen, passenden, diinnwandigen Reagensglas kam der Stoff zur 
Abscheidung und konnte so schnell zur Wagung gebracht werden.), der fiir 
sich in der Hitze n i ch t  wieder fliichtig geht, aber nicht, wie Ruff rermutete, 
wieder Bortrioxyd ist, sondern eine Verb indung wechselnder Zusamnien- 
setzung, aufgebaut aus Bor t r ioxyd und Borfluorid. Es wurden Substanzen 
erhalten, deren Borfluorid- und Bortrioxyd-Gehalt sich zwischen 2374 und 
34% bzw. 66% und 77% bewegten, deren Zusanimensetzung also etwa 
zwischen 3B,O,. BF, und 2B20,. BF, lag. 

Diese Stoffe sind trotz ihrer wechselnden Zusammensetzung als ech te  
Verb indungen und nicht als Bortrioxyd, dem Borfluorid nur adsorptis- 
gebunden anhaftet, anzusehen. Dafiir sprechen der Umstand, daB sie erst 
be im E r h i t z e n  im Vakuuni in Bortrioxyd und Borfluorid zerfal len 
(wobei eine kleine Menge Bortrioxyd mit Borfluorid sekundar wieder fliichtig 
geht), wahrend sie bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum kein Bor-  
f luor id  abgeben, und ferner die schon erwahnte Tatsache, daB feinst ver- 
teiltes Bortrioxyd bei Zimmertemperatur kein Borfluorid aufzunehmen 
verniag. Debyeogramme der fraglichen Substanzen zeigen keine Linien.  
Der amorphe Charakter der Stoffe andert sich aber, wenn sie der Luf t f euch-  
t i  g ke i t  ausgesetzt werden. Die dann erhaltenen Rontgenaufnahmen weisen 
Linien auf, die fur Metaborsaure  charakteristisch sind. Die in Rede 
stehenden Verbindungen nehmen also schon an der Luft Feuchtigkeit auf 
und gehen dabei in Metaborsaure iiber. 

Nach den vorstehend gebrachten Ergebnissen ist der U b erg an  g der 
sich in der Hitze aus Bortrioxyd und Borfluorid bildenden f lucht igen  
Verbindung in die farblose, f es t e , aus den gleichen Komponenten auf- 
gebaute Substanz n i ch t  reversibel. Daher konnen die beiden Stoffe auch 
n i ch t  den gleichen Molekiilbau besitzen. Da nun die fluchtige Ver- 
bindung sich nicht isolieren oder in andere definierte Stoffe iiberfiihren lieB, 
so sollten Anhaltspunkte iiber ihre Zusammense tzung durch das S t u d i m  
ihrer Bi ldungsreakt ion  aus Bortrioxyd und Borfluorid gewonnen werden, 
und zwar durch Beobachtung der hier vorliegenden Volumenverhal tnisse .  
Zu diesem Zweck wurde eine gewogene hfenge Bor t r ioxyd in einem mit 
Borf luor id  in grol3em UberschuW gefullten Quarzkolben bei kons t an te r  
Temperatur (259O bzw. 340°) vergas t  und an einer mit dem QuarzgefaB 
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verbundenen Gasbiirette die Volumenanderung gemessen. Es zeigte sich, 
dalj unabhangig von der gewahlten Versuchstemperatur und der Griilje der 
Bortrioxyd-Einwaage eine Volumenanderung nic h t e r  f olg t. Das 
bedeutet aber, daB i n  1 Mol. der  f l i icht igen Verbindung stets n u r  
1 Mol. Borf luor id  eintritt, unabhangig von der Zahl der am Aufbau be- 
teiligten Bortrioxyd-Molekule. Diese ist im einfachsten Falle 1, sie kann 
aber auch ein Mehrfaches sein. 

Der e in fachs t e  Fall, daB 1 Mol. Bor t r ioxyd  rnit 1 Mol. Borf luorid 
im Sinne der Bruttogleichung: B,O, + BF, = B,O,F, reagiert, hat wohl 
die groiBte Wahrsche in l ichkei t  fur sich, vor allem auch deswegen, 
weil dann die entstehende fluchtige Verbindung (auf Grund ihres chemischen 
Verhaltens kommt die Konstitution ekes einfachen Bortrioxyd-Borfluorid- 
Additionsprodukts wohl nicht in Frage) ein t r imeres  Borf luorid,  (BOF),, 
sein kann und das Auftreten einer solchen Verbindung samtliche b eo b ach-  
t e t e n  Ta t sachen  am besten erk1art.i 

Als Kons t i tu t ionsformel  fur das trimere Boroxyfluorid ist unter 
Berucksichtigung bekannter strukturchemischer Regeln in erster Linie die 
nebenstehende Sechsring-Formel in Betracht zu ziehen. 
Die Bi ldungs tendenz  fiir ein in dieser Weise symnietrisch /'\, 
gebautes Molekiil wird verhaltnismaklig groB sein, so daW die ''-7 
starken Bindungskrafte, die wir im Bortrioxyd anzunehmen o 
haben, in der Reaktion mit Borfluorid bei erhi ihter  Tempe- \?I' 

I 
F ratur uberwunden werden konnen. Auch die F l i ich t ig-  

k e i t  der Verbindung ist mit dieser Formel, in der nur 
Atombindungen vorkommen, vereinbar. Ferner steht sie keineswegs im 
Widerspruch zu der gefundenen ger ingen Bes tandigkei t  der Verbindung 
bei gewohnlicher  Tempera tu r .  Bei dieser Temperatur uberwiegen 
eben die starken B indungskra f t e ,  wie sie im sicherlich hochpolymeren 
B o r t  r i  o x y d vorliegen. Es kommt unter Herausspaltung von Borfluorid 
zur Ausbi ldung der  Bor t r ioxyd-S t ruk tu r ,  wobei ein Teil des Bor- 
f luor ids  entweder a l s  solches oder vielleicht auch als Roroxyf luor id ,  
BOF, e ingebaut  wird. 

Die Kenntnis der oben geschilderten Verhaltnisse bei der Umsetzung 
von Bortrioxyd mit Borfluorid ist nun von grol3er Bedeutung fur das Ver- 
standnis der Reaktionen von Borf luorid rnit Bora ten  und auch mit 
Sa lzen  anderer S a u r e n ,  besonders solcher, deren Anhydr ide  sich leicht 
verf l i icht igen.  LaiBt man z. B. auf Ka l iummetabora t  Borfluorid bei 
450° einwirken, so kommt es, wie schon eingangs erwahnt, n ich t  zur Bildung 
von Anlagerungsprodukten nach Art der Alkalisulfat-Borfluoride, sondern 
Bor t r ioxyd  wird i n  F re ihe i t  gese tz t ,  und a n  se ine  S te l le  t r i t t  
Borf luorid:  

7 F 

ZKBO, + BF, = K,OBF, + E,O,. 

Das ist eine ahnliche Reaktion, wie sie bei der Verdrangung von Phosphor- 
pentoxyd aus den Phosphaten durch Schwefeltrioxyd aufgefunden4) wurde. 
Da Bortrioxyd rnit Borfluorid fliichtig geht, so sollte als Endprodukt die 
Verbindung K,OBF, entstehen. Tatsachlich erhalt man aber fiur Kal ium-  

4, P. B a u m g a r t e n  u. C. B r a n d e n h u r g ,  D. 72, 555 j1939.. 

Nerichte d. D. Chem. Gesellsciiaft. Jahrg. LXSII.  112 
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f luobora t ,  und zwar in einer Ausbeute, die einer q u a n t i t a t i v e n  Um- 
setzung im Sinne der Gleichung: 

entspricht. Man wird annehmen miissen, daU die Verbindung K,OBF, un- 
bes tandig  ist (sie ist bisher unbekannt) und sich mit Borfluorid sofort nach 
dem Schema : 

in Kaliumfluoborat und fliichtiges Boroxyfluorid z erse  t z t. 
Wie Kaliuminetaborat verhalten sich Ka l iun in i t r a t  und Kal ium-  

carbonat .  Auch bei ihnen bleibt beim Erhitzen im Borfluorid-Strom n u r  
K al iu  m f 1 u o b or  a t zuriick ; die entsprechenden Saureanhydride und das 
bei der Reaktion entstandene Boroxyfluorid entweichen : 

3 K B 0 ,  4- 6 B F ,  = SKBE', + 2(BOF)3 

3K,OBF, i- 6BF,  = 6KRE', -L (ROF) ,  

6 K N 0 3  -,- 9BF3  = 6KBF4  + (BOF), + 3N,O,(2NO, 7 '/zO,) 
3K,C03 + 9BF3 = GKI<F, -k (BOFj3  + 3COZ 

UTird die Reaktion statt mit Alkali- mit Erda lka l i sa lzen  durch- 
gefiihrt, so werden bei einem sonst entsprechenden Verlauf als Endprodukte 
nicht Fluoborate, sondern F luo r ide  erhalten, und zwar deswegen, weil 
bei den angewandten Versuchstemperaturen (450O) bereits Z e r  f a l l  von 
I3rdalkal i f luoboraten in Fluoride und Borfluorid eintritt. Beispiele 
dieser Art sind Calcium- und Magnesiunicarbonat :  

3Ca(Mg)CO, 4 3 R P 3  = 3Ca(Mg)E', -L (HOE'), ~ 3C0,.  
i t h i u ni c a r b  on a t  nimint, wie das auch sonst bei Lithiumverbindungen 

der Fall ist, eine Mi t te l s t  e l lung (zwischen Alkali- und Erdalkalicarbonat) 
ein. Es gibt hei den betreffenden Temperaturen mit Borfluorid ein Gemisch 
von F luobora t  und F luor id ,  das bei starkerem Erh i t zen  in reines 
F 1 uo r i d iibergeht. 

In  der Reihe der Erdalkalien wurden auch die Oxyde auf ihr Verhalten 
gegeniiber Borfluori d untersucht. Gemall obiger L4usfiihrungen uber das 
intermediare Auftreten eines Oxyd-Borfluorid-Anlagerungsproduktes und 
dessen weitere Umsetzungen koninit es hier zur Bi ldung von Fluor iden .  
Beim Nagnesiumoxyd erfolgt unter den eingehaltenen Bedingungen eine 
85-proz. I'msetzung nach der Gleichung : 

3 3 1 ~ 0  -+ ~ B F ,  = 3 n r g ~ ,  - (BOI)), 
beini Calciumoxyd verlauft die entsprechende Reaktion aber vie1 t rager .  
Der Grund hierfiir ist wohl in Umstanden, wie groberem I'erteilungszustand 
oder dgl., zu suchen, wodurch dem Borfluorid der Weg zu noch nicht in 
Reaktion getretenen Oxyd-Teilchen erschwert wird. 

Die Tatsache, da13 Borfluorid aus Salzen von Mineralsauren deren 
-1nhydride verdrangt, gilt nicht nur in1 Falle leicht fliichtiger Saureanhydride. 
W e  das Beispiel der Borate zeigt, wird auch das nicht fliichtige Bortrioxyd 
verdrangt und dann allerdings sekundar durch Borfluorid verfliichtigt. 
Bortrioxyd ist eben ein , ,schwacheres Saureanhydrid" als das es ersetzende 
, 'starkere Saureanhydrid" Borfluorid. In  der gleichen Weise vermag das 
, ,starke" B or f 1 u o r id  auch das , ,schwache" K i es els a u r  ean  h y d r id  aus 
Si l icaten zu verdrangen ,  und auch dieses wird dann durch Borfluorid 
verfluchtigt, indeni es in S i l ic iumte t ra f luar id  iibergefuhrt wird. Silicate 
und also auch Glas gehen daher bei der Umsetzung mit Borfluorid bei hoherer 
Teniperatur F luobora t e  bzw. Fluoride.  Dariiber sol1 in einer spateren 
-4rbeit - in Zusammenhang mit anderen Borfluorid-Untersuchungen ~ ---. 

berichtet werden. 
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Beschreibung der Versuche. 
Das bei den Untersuchungen verwandte Borf luor id  wurde meist nach dem 

Schif f schen Verfahren5) in einem im Sandbad erhitzten Gasentwicklungs-Glaskolben 
aus einem Geinisch von z. B. 4 g B o r t r i o x y d ,  36 g Kal iumborf luor id  und 150 ccm 
konz. Schu-efelsaure entwickelt. Urn etwa mitentwickelten Fluorwasserstoff zu ent- 
fernen, durchstrich das Rorfluorid, bevor es zur Reaktion kain, ein TJ-Rohr, das init 
gepulvertem Rortrioxyd bestreute Glaswolle und Natriumfluorid in abmechselnden 
Schichten enthielt und das in einer Eis-KochsalzdIischung gekiihlt wurde. Samtliche 
Verbindungen der Teile untereinander in den beiiutzten Versuchsanordnungen bestanden 
aus Normal-Glasschliffen. Die Reinheit des so erlialtenen Borfluorids wurde durch Xna- 
lyse (eine Horfluorid-Analyse scheint bisher noch nicht ausgefiihrt worden zu sein) 
gepriift. Hierzu absorbierte man in einem rnit der Sntwicklungsapparatur durch Glas- 
schliff verbundenen Kaliapparat, wie er iii der organ. Elementaranalyse benutzt wird, 
der aber iiii vorliegenden Fall init 10-proz. Natronlauge brschickt wurde, eine gewogene 
Zfenge Borfluorid (1.8211 p). fiillte den Inhalt auf 500 ccm auf und bestimmte in je 
20 ccni Fluor als Calciurnfluoridfij (gef. 0.1246 g und 0.1254 g CaF,) und Bor7) (gef. 
9.56 ccin Barytlauge 11 ccnl aquir. 1.2032 mg B]). BP,. Ber. I3 15.95, F 84.04. Gef. 
R 15.79, 3' 83.25, 83.78. 

Tn einigen Versuchen ivurde zur Kontrolle Borfluorid veru-andt, das nach \.I.. Hell-  
riegels) durch starkes Erhitzen eines Gemisches ron 6 g B o r t r i o x y d  und 8 g Kal iu in-  
bor f luor id  erhalten u-urde. Das Geinisch befand sich hierbei in einein Platin-Finger- 
tiegel, der in eineni QuarzgefBI3, das durch eine ein Gasableitungsrohr tragende, auf- 
geschliffene Kappe verschlossen war, init eineni Techbreniier erhitzt u-urde. Das so 
gem-onnene Borfluorid war wegen der in1 QuarzgefU vorgenoinnienen Entwicklung 
stets init Siliciurntetrafluorid (dieses bildct sich bei den angeu-andtcn Temperaturen 
aus Rorfluorid und Siliciumdioxyd) verunreinigt. 

Such das durch thermische Zersetzung \-on intensiv getrocknetern, vollig wasser- 
freiern Pheny ld iazo I i iun lbo r f luo r id  nach G. Balz und G. Schiernanns) ent- 
stehende, sehr reine Xorfluorid (das ebenfalls sich bildende Fluorbenzol wurde durch 
Kondensation iin Kiihlbail von - 40 zuriickgehalten) murde gelegentlich benutzt. 

Vmsetzung v o n  Borf luorid mi t  Bor t r ioxyd.  
Bei den verschiedenen Versuchen, die zur Kenntnis der in Rede stehenden 

Reaktion angestellt w-urden, verhielt sich Borfluorid der verschiedenen 
Darstellungsniethoden vollig gleichwertig. Anfangs wurde in einem Reaktions- 
rohr aus Glas gearbeitet. Wegen des erheblichen Angriffs von Borfluorid 
auf Glas bei hoheren Temperaturen wurde a l m  in den weiteren Versuchen 
ein Rohr aus Platin von etwa 30 cm Lange und 2.5 cm Durchmesser benutzt, 
in dem sich in eineni Platinschiffchen das zur Umsetzung kommende Bor- 
trioxyd befand. Die Erhitzung auf die Versuchstemperatur wurde mittels 
eines iiber das Reaktionsrohr geschobenen elektrisch beheizten Quarzrohres 
vorgenonimen. Die Verbindung des Ylatinrohres mit den1 Borfluorid-Ent- 
wicklungsapparat und dem Gasableitungsrohr erfolgte iiber eingeschliffene 
Ansatzstiicke ails Glas, wobei als auch bei hoherer Temperatur noch funktio- 
nierendes Dichtungsniittel fur die Schliffe Platin-Glas eine Mischung aus 
Talkuni und wenig Vakuum-Hahnfett verwendet wurde. Den AbschluU 
der Apparatur bildete hier wie auch in den anderen Versuchsanordnungen 

j) A .  Suppl. 6, 172 [1867]. 
fi) P f l a u m  u. Wenzke ,  Ind. engin. Chern. Analyt. Ed. 4, 392 [1932]. Bei den in 

vorliegender Srbeit ausgefiihrten Flaor-Bestimmungen wurde die Analysensubstanz 
stets erst mit N a t r i u m h y d r o x y d  geschmolzen. 

') W h e r r y  u. Chapin ,  Journ. Anier. chem. SOC. 30, 1691 [1908]. 
€3. i0, 689 j1937j. *) I3. 60, 1186 [1927]. 
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eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure zur Aufnahine unverbrauchten 
Borfluorids und zur I'erhinderung des Eindringens von Luftfeuchtigkeit. 
Nach Beendigung eines jeden 1-ersuches murde das noch iin Reaktionsrohr 
befindliche Borfluorid durch Hindurchleiten eines trocknen Luftstronies 
verdrangt. 

tfber 1.5 g geschmolzenes Bor t r ioxyd  xx-urde (in1 Glasrohr) nach- 
einander bei 2O0, looo, 200O und 300° jeweils 1 Stde. Bor f luo r id  geleitet. 
Der B o r t r i o s y d - V e r l u s t  betrug nach jedesmaligem Oberleiten 0.2 mg, 
11.3 mg, 34.1 mg und 68.1 nig. Bei einem anderen Versuch (im Platinrohr) 
betrug die Gewichtsabnahnie  von anfanglich 1.470 g geschniolzenem 
Bortrioxyd, iiher das bei ZOOo, 300O und 400° je 1 Stde. Borfluorid geleitet 
wurde, 0.130 g, 0.4i3 g bzw. 0.703 g. 

Bor t r ioxyd ,  das durch Entwassern von Borsaure  in] einer Trocken- 
pistole im Vak. bei ZOOo in besonders reaktionsfahiger, fein rerteilter Forni 
erhalten wurde, zeigte nach 1-stdg. Gberleiten von Borfluorid bei etn-a 20* 
keine Gewichtsanderung. Wurde aber die Behandlung niit den1 gleichen 
Bortrioxyd bei 300° unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt, so w-- 
fliichtigte sich fast das gesamte Bortrioxyd (0.6774 g) ; der in1 Platinschiffchen 
verbliehene Riickstand (0.008 g )  IT-ar schwarz und bestand aus in der Borsaure 
urspriingiich vorhandenen Yertinreinigungen. die etwas Bortrioxyd ein- 
geschlossen enthielten. 

Z u r  Abscheidung d e r  i n  d e r  K a l t e  a u s  d e r  f l i icht igen L7er- 
b i n  d u n g  s ich b i l  de  n d e n 7. e r s e t z u ngspr  o d u  k t e diente eine etwa 
30 cm lange, von Leitungswasser durchstromte Kiihlkerze aus Glas, die in 
dem das C;asableitungsrohr tragenden Ansatzstiick eingeschmolzen war und 
die noch in die beheizte Zone des Reaktionsrohres (aus Platin) ragte. Die 
eigentliche Abscheidung des Niederschlags erfolgte auf eineni vorher ge- 
wogenen, diinrien Reagensglas, das gerade auf die Kiihlkerze paWte. Man 
konnte so den Niederschlag (mit dem Reagensglas, auf dem er fest haftete) 
schnell in ein Wageglaschen bringen, ohne ihn durch Feuchtiglieitsaufnahme 
wahrend dieser Operationen und der Wagung in seiner Zusainmensetzung 
ztl andern. Vor den eigentlichen T'ersuchen mirden Blindversuche ausgefiihrt, 
11-obei man Borfluorid durch das erhitzte Reaktionsrohr, in den1 sich aber 
kein Bortrioxyd befand, schickte und die Gewichtszunahme des Reagens- 
glases auf der Kuhlkerze feststellte. Die Gewichtszunahme betrug ntir wenige 
mg und riihrte oifenhar von an Glas adsorbiertem Rorfluorid her, \vie das 
Rauchen des an die 1,uft gebrachten Reagensrohres anzeigte. Yon den1 hi 
Borfluorid-Strorn veriliichtigten Bortrioxyd (0.6774 g, 0.3362 g, 0.1674 g, 
0.2520 g) schied sich auf der Kiihlkerze fast die Halfte, niitunter auch etwas 
mehr, als farblose, Bortrioxyd und Borfluorid enthaltende \-erhindung 
(0.4300 g, 0.1268 g ,  0.00511 8,  0.1 134 g) wieder ab. 

Zur A n a l  y s  e cles an tler Kiihlkerze zur Ahscheiduiig gekolnnieiictl ProtlLtktes 
(cine qualitati\-c I'robe ergall iiur die Anwesenheit 1-011 Ti, F urid 0) sp'rilte man es \-on 
dem Reagensglas iidt yerd Nntrorilauy herunter, fiillte die erhaltenc I,osurig nuf 100 ccni 
nuf und verwamlte aliquote 'L'cile zur Fluor- urid I<or-Bestimiiiung. Zur Bnr-Ncstiiiiiiiiing 
w-urrie die entnoi~irnene 1,Ostuig TOT iier Destillntion auf etwa 10 ccm ririgwiigi. 

0.1268 g Shst : 0.02ScJ g CaF,  (aus 50 ccni;. 13 '74 cciii Haryt13:igc (1 cciii h q u i r .  

Gef. 13 26.52, I.' 32 2 ,  entspr. cinrr (aos clrii; I'luor-lYert lwreclnirtei$ Zusanimen- 
1.1013 nig U )  ~ I I S  45 ccriij. 

setzuiig 3112 52.1'; y!, U,O, iuicl 3, + ';.b U F, 
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0.1792 g Sbst . : 0.0358 g CaF, (aus 50 ccni), 10.85 ccm Barytlauge (1 ccni aquiv. 
1.1013 mg €3) (aus 25 ccm). 

Gef. B 26.67, F 19.45, entspr. einer Zusammensetzung aus 76.9 % B,O, und 
23.1 % BF,. 

0.1402 g Sbst. : 0.0410 g Cap, (aus 50 ccm), 9.41 ccm Barytlauge (1 ccm aquiv. 
1.1013 mg €3) (aus 30 ccm). 

Gef. B 24.64, F 28.46, entspr. einer Zusammensetzung aus 66.1 % B,O, und 
33.9 % BF,. 

Um son der Substanz ohne Feuchtigkeitsaufnahme ein ROnt gen  - 
diagramm aufnehmen zu konnen, wurde an das uber die Kuhlkerze ge- 
schobene Reagensglas ein dunner Glasstab angeschmolzen, der nach be- 
endeter Reaktion sofort abgebrochen und rnit der fest auf ihm haftenden 
Substanz in ein Mark-  Rohrchen gebracht und dort eingeschniolzen wurde. 
Eine Rontgenaufnahme ergab keine Linien. 1,iefi man dagegen das Glas- 
stabchen niit der Substanz vor dem Einschmelzen nur kurze Zeit an der Luft 
liegen, co traten im Diagramm 2 Linien auf, die sich bei einem Vergleich als 
identisch niit Linien der Netaborsaure erwiesen. 

Zersetzung des  Bor t r ioxyd und  Borf luor id  en tha l t enden  
P r o d u k t e s z u B or  t r i o x y d : Die Substanz wurde samt dem Reagensglas, 
auf dem sie sich abgeschieden hatte, in eine elektrisch beheizte Trockenpistole, 
in der als Sbsorptionsmittel von auQen gekiihlte konz. Schwefelsaure ver- 
wendet wurde, gebracht und darin 2l/, Stdn. im Vak. auf 300O erhitzt. Dabei 
entwich Borfluorid, mit ihm ging auch eine geringe Menge Bortrioxyd fliichtig 
und schied sich an den kalten Stellen hinter dem elektrischen Heizrohr wieder 
in Form der Borfluorid enthaltenden X7erbindung als hauchdunner Belag 
ab, wahrend die Substanz auf dem Reagensglas sich aufblahte und faserige 
Struktur annahm. Nach Beendigung des \-ersuches wurde der Ruckstand 
(0.1016 g) ron  dem Reagensglas heruntergespiilt und die erhaltene Losung 
auf 100 ccm aufgefiillt. 20 ccm davon verbrauchten bei der Titration 5.87 ccm 
Barytlauge (1 ccm aquiv. 1.1013 mg B). B,O,. Ber. 31.07. Gef. B 31.81. Fluor 
lie13 sich in der bei 300O behandelten Substanz nicht inehr nachweisen. 

Wurde das Bortrioxyd und Borfluorid enthaltende Produkt (0.4300 g) 
in der Trockenpistole in der gleichen Weise, aber bei gewohnlicher Tem- 
peratur 90 Min. unter Vakuum belassen, so konnte keine Gewichtsabnahnie, 
also kein Entweichen von Borfluorid festgestellt werden. 

Die be i  der  Umsetzung von Bor t r ioxyd  mi t  Borf luor id  
be o bac  h t  e t e n  Vol urn enver  ha1 t nis  se : Die Umsetzung wurde bei 
Temperaturen von 259O (siedender Diphenylather) lo) und 340° (siedendes 
Phenanthren) vorgenoninien. Da das bei diesen Temperaturen nur in Frage 
kommende Jenaer Glas wegen seines Gehaltes an Bortrioxyd mit Borfluorid 
merklich reagiert, muate als Material fur das ReaktionsgefaQ Quarz verwendet 
werden, der hei den genannten Temperaturen von Borfluorid nicht feststellbar 
angegriffen wird. Das ReaktionsgefaQ (s. -4bbild.) bestand aus dem unten 
kolbenformig erweiterten Rohr A - Durchmesser des Mittelstiickes 0.8 cm - 
von etwa 120 ccm Inhalt, das oben eine eingeschliffene Birne B zur Aufnahme 
des Bortrioxyds b e d .  Durch Drehen der Birne nach oben konnte die darin 
befindliche Substanz wahrend des Versuches zur Umsetzung in das Reaktions- 
gefafi gebracht werden. Um das eingewogene Bortrioxyd quantitativ in das 

lo) Die Literaturangnhen fiber den Siedepunkt des Diplien~lathrrs wtichen etwas 
voneinander ab. Sie wurden hier nicht nachgeprtift. 
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Reaktionsgefaf3 befordern zu konnen, wurde es in festhaftender Form auf 
ein langliches Geflecht aus Platindraht gebracht. Zu diesem Zweck wurde 
eine konz. Borsaure-Liisung auf dem vorher gewogenen Platingeflecht zum 
Verdunsten gebracht und die dann anhaftende feste Borsaure im Yak. bei 
2000 zu Bortrioxyd (his zur Cewichtskonstanz) entwassert. Bei C befand 
sich ein seitlicher hnsatz aus Capillarrohr, der das ReaktionsgefaB iiher eine 
Glasrohrleitung niit dem Rorfluorid-Entwicklungskolben, einer Hochvakuum- 
punipe niit Mac I, e o d - Manometer und einer Gasbiirette ( Quecksilber als 

Sperrfliissigkeit) Zuni Ablesen cier Yolumenande- 
rung verband. Die ITerbindungsstiicke der einzelnen 
Teile waren entweder miteinander verschmolzen 
oder eingeschliffen. Zum EinlaW und Absperren 
dienten einfache und Dreiwege-Hahne. Schmier- 
bzw. Dichtungsniittel war Ramsay-Fe t t  , ,R", die 
Schliffe wurden auBerdem noch mit Siegellack ge- 
dichtet. Zur Konstanthaltung der Temperatur irn 
Reaktionsgefall wurde in dem Kolben I> (aus 
Jenaer Glas) reines Diphenyloxyd bzw. Phenanthren 
Zuni Sieden erhitzt. E war ein Luftkiihler, F ein 
Verschlul3, in dem als Sperrfliissigkeit L ipowi tz-  
sches Metal1 verwendet wurde. Um ein Platzen 
heim Erstarren des Metalls zu vermeiden, muBte 
das warnie, fliissige Metal1 zuvor bei G abgelassen 
werden. Das SiedegefaB war zur Warmeisolierung 
mit Asbestschnur umwickelt und gegen weitere 
Warmeabstrahlung noch durch Asbestpappe abge- 
deckt. Da die Schliffe der Birne B und hei C 
wahrend des Versuches warm wurden, so wurden 
sie, um einen Angriff von Borfluorid auf das Dich- 
tungsmittel moglichst herabzusetzen, durch von 
Kiihlwasser durchflossene Bleirohrschlangen ge- 
kiihlt. Samtliche Teile der Apparatnr m-urden ini 
Verlaufe des Versuches auf konstanter Tempera- 
tur gehalten. 

Die Durchfiihrung der 1-ersuche gestaltete sich folgendermaBen. Nachdem 
die Konstanz der Versuchstemperatur erreicht war, wurde auf etwa 0.03 mm 
Hg evakuiert. Der l7erhindungshahn der ganz mit Quecksilber gefiillten 
Gasbiirette war dabei geschlossen. Darauf wurden die Apparatur und zur 
Halfte auch die nunniehr angeschlossene Gasbiirette mit luftfreieni, reineni 
Borfluorid bis auf Atniospharendruck (gleiche Hohe der Hg-Saule in Burette 
und Niveaurohr) gefiillt. In der ersten Stunde trat ,  wohl wegen einer gewissen 
Reaktion des Borfluorids init dem Fett der Schliffe und Hahne, eine kleine Yo- 
lumenabnahme (etwa 2-3 ccm) ein, auch in der zweiten und mitunter auch 
noch in der dritten erfolgte eine weitere, doch wesentlich geringere Abnahme, 
dann aber blieh das Volumen iiher mehrere Stunden praktisch konstant, 
wie in besonderen Blindversuchen festgestellt wurde. Nach Einstellung auf 
Volumenkonstanz w-urde durch Drehung der Birne B das Drahtgeflecht mit 
dem Bortrioxyd in die Ern-eiterung des ReaktionsgefaBes A fallen gelassen. 
Eine Yolumenabnahme erfolgte hierbei nicht, und auch wahrend der ITer- 
fliichtigung des gesamten Bortrioxyds (his auf die darin enthaltenen, gering- 

--. 
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fiigigen 1-erunreinigungen) blieb das Volumen konstant. Erst dann trat 
eine langsanie Abnahme ein, die ihre Ursache in der Diffusion des Boroxy- 
fluorids zu den kalten oberen Teilen des Reaktionsrohres und der dort statt- 
findenden Zersetzung hat. Tatsachlich konnte an der Innenseite des gekiihlten 
Schliffes der Birne B nach Beendigung des Versuches eine geringe Abscheidung 
des farblosen Zersetzungsproduktes beobachtet werden. 

Als Beispiel seien die Volumenanderungen bei zwei 1-ersuchen bei 259O 
und 3400 angefuhrt. 

'I'ersuch bei 259O Init 11 2 mg B z 0 3  

Zeit in Min IAhlesunr: a d Burette in ccm 

Lersuch be1 310° nut 12mg B,O, 

Zeit in Min 'Ablesung a d Burette in ccm 

~~ ~ ~ 

I 
I 

0 12.9 
30 11 1 
60 1 1 0 5  

120 10 3 
150 
165 
180 
225 
230 
285 
315 
330 
360 

9.9 
10.0 
10.1 
19.1 (Beginn d. Keaktion 
10.1 tnit B,O,) 
10.1 
10.0 (Ende d. Reaktionj 
10.0 

9.2 

0 
30 
60 

120 
150 
180 
210 
240 
245 
270 
300 
330 
345 
360 

11.0 
9.5 
8.7 
8.9 
8.4 
8.1 
8.2 
5.2 (Reginn d. Realition 
8.2 init B,OJ 
8.2 
8.2 
8.1 (Ende d .  Reaktionj 
8.1 
7.5 

U nis e t z u ng v o n K a1 ium m e t a b o r a t  mi t B o r f l u  o r id. 
Diese und auch die im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden 

im Platinschiffchen im Platinrohr ausgefiihrt. Ka l iummetabora t  wurde 
durch Zusammenschinelzen aquivalenter Mengen K a l i  uni c a r b  on a t  und 
Bor t r ioxyd  vor dem Geblase hergestellt und vor der Anwendung im Achat- 
morser fein gepulvert. Die Reaktionstemperatur betrug 450°, die Dauer des 
Uberleitens von Borfluorid 75 Min. Bei Verwendung der Kiihlkerze schied 
sich auf ihr die aus Boroxyfluorid entstehende feste Verbindung ab. 

0.1.843 g KBO,. Gef. 0.282.i g KBF,. Ber. 0.2833 ,q KBF,.  
0.2391 g Sbst.: 0.1638 g K,SO,. 

KBF,. Ber. K 31.05. Gef. K 30.74. 

Eine Deb ye -Sc her  r e r  - Aufnahme des erhaltenen Kal iu  m f luo  b or a t e  s 
stimmte mit einer Vergleichsaufnahme von Kaliumfluohorat anderer Dar- 
stellung (natiirlich der Modifikation, die man oberhalb des Umwandlungs- 
punktes 276--280° erhalt) iiberein. 

U m s e t z ung  ~7 0 n K al ium c a r b o n a t mi t B or  f 1 u o r i d. 

1 Stde. Borfluorid geleitet. 
Uher fein gepulvertes wasserfreies Ka l iumcarbona t  wurde bei 450° 

0.1958 g K,CO,. Gef. 0.3582 g KBF,.  Ber. 0.3568 g KBF,. 
0.3062 g Sbst.: 0.2101 g K,SO,. 

KBF,. Ber. K 31.05. Gef. K 30.79. 
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li m se t  z u n g v o n K a1 i u m ni  t r a t mi t B or f 1 u o r i d. 
Ila die lJnisetzung von Ka l iun in i t r a t  bei hoherer Teinperatur zu 

lebhaft tinter Verspritzen von Substanz verlauft, wurde das gepulverte Nitrat 
init Borfluorid zunachst 1 Stde. bei 2200 und dann noch eine weitere Stde. 
bei 350O behandelt. 

0.1231 g KNO,. Gewichtszunahme bei 220O 0.0284 g und bei 350" noch 0.0024 g. 
Gef. 0.1539 g KBF,. Ber. 0.1533 g KBF,. 

0.1500 g Shst.: 0.1036 g K,SO,. 
KBI',. Eer. K 31.05. Gef. K 30.99. 

I J  in s e t z u n g v o n I,i t h i u in c a r b o na  t mi t B or f 1 u o r i d . 
0.0061 g I,i,CO, wurden mit Borfluorid 1 Stde. bei 300O behandelt. Es 

entstanden 0.2231. g eines geschmolzenen Produktes, das aus 96.2 yo LiBF, 
und 3.8% I,iF bestand; denn 0.2108 g dieses Produktes verloren heim Gliihen 
0.1467 g BF, und hinterlieoen 0.0641 g LiF. - 

0.004-1 g Shst. : 0.1 356 g I,i,SOd. 
I,iF. Rcr. Li 26.75. Gef. 1,i 26.71. 

1: m s e t z u n g v o n B or  f l u  o r i d mi  t C a 1 c i u mc ar b on a t  
und  Magnesiumcarbonat .  

Glatte Keaktion init Calc iumcarbonat  trat nur bei dessen Verwendung 
in fein verteilter Form ein, wie es z. B. in dem nach Lawrence-Smi th  
zur Silicatanalyse gebrauchten Praparat vorliegt. Die Reaktionstemperatur 
betrug 450°, die nauer 11/, Stdn. Das Reaktionsprodukt bestand aus reinem 
C a1 c i u m f 1 ti o r i d. 

0.1177 g CaCO,. 
0.0919 g Sbst. : 0.1598 g CaSO,. 

RiIagnesiumcarbonat kain als fein gepulverter Magnesi t  zur Anwendung. 
Nach I-stdg. Iieaktion bei 450O war die Umsetzung zu 79% vor sich gegangen; 
das erhaltene Produkt enthielt daher neben Magnesiumfluorid noch 
etwas Carbonat, zeigte aber sonst alle Reaktionen von Magnesiumfluorid" 
Hor war darin nicht nachzuweisen. 

Gcf. 0.0926 g CaV,. Ber. 0.0919 I: CaP,. 

CaF,. Bcr. Ca 51.31. Gei. Ca 51.18. 

0.1037 g MgCO,. Gewichtsabnahiiic: Gef. 0.0214 g. Ber. 0.0271 g. 

Umsetzung von Borf luorid init Calciumoxyd 
11 n d Mag n e s i um o x y d. 

Calciumoxyd reagierte sehr trage mit Borfluorid, am besten noch 
ein dmch 2-stdg. Gliihen von Calciumcarbonat (nach Lawrence-Smith)  
hei 1000° erhaltenes Praparat. 0.1481 g zeigten bei 450O nach ll/,-stdg. Ein- 
wirkung von Borfluorid eine Gewichtszunahme von 0.0101 g statt der fur den 
vollstandigen fjbergang in Fluorid berechneten von 0.0582 g. Es war also 
nur eine 17-proz. Umwandlung eingetreten. 

Magnesiunioxyd wurde durch 2l/,-stdg. Gluhen von Magnesit bei 
1000° hergestellt und 3. Stde. bei 450O mit Borfluorid behandelt, wobei sich 
rund 85% zu Magnesiumfluorid umsetzten. 

0.1188 g MgO. Gewichtszunahme: Gef. 0.0550 g. Ber. 0.0648 g. 
Das Produkt war ausweislich seiner Keaktionen ein aus Oxyd und haupt- 

sachlich Fluorid bestehendes Gemisch, in dem Bor nicht nachgewiesen werden 
konnte. 


