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elektromotorisch wirksame Oberfliiche, und so wird diese Elektrode nach
Stroméffnung, also mnach Aufhéren der Stromentnahme, an der elektro-
motorisch wirksamen Oberfliche, stirker sauer bzw. alkalisch sein als vor
der Stromentnahme, und mit dieser sauren oder alkalischen Reaktion der
Platinoberfliche mu8 das jeweilige Gas-Platin-Potential stirker hervortreten
als zuvor, d.h, die EMK des Elementes ist grofler als vor der Strom-
entnahme.

Ist der Vorrat an Sidure bzw. Alkali in der Tonmasse noch sehr be-
deutend, was anfangs, bald nach der Trinkung und Tauchung in den Elek-
trolyten, zutreffen muB, so schnellt die EMK nach Stromentnahme im offenen
Flement sofort iiber den fritheren Wert hinaus und fillt dann allmihlich
ab. Wird der Vorrat kleiner, so dauert das Ansteigen einige Sekunden bis
zu mehreren Minuten lang, kann aber den anfinglichen Wert noch iiber-
steigen. Nimmt der Vorrat noch mehr ab, dann zeigt sich im offenen Ele-
ment nach der Stromentnahme nur ein sehr langsames Steigen der EMK
bis hochstens zum fritheren Wert. Somit diirfte auch die Besonderheit 3.
erkliart sein. Doch muf} ausdriicklich betont‘werden, daf diese Erklirungen
der Versuchsergebnisse noch tieferer Durcharbeitung bediirfen.

Uber die Verwendung der hier behandelten Rohre als Elektroden fiir
die elektrolytische Oxydation und Reduktion wird spiter herichtet werden.

217. Alfred Stock und Ernst Kuf: Reindarstellung von Borchlorid
und Borbromid fiir eine Atomgewichtsbestimmung des Bors.
{Aus dem Kaiser-Wilhelm-Instituf fir Chemie.]
(Eingegangen am 19. April 1923))

Das Vakuumverfahren zur Reinigung niedrigsiedender Stoffe!), wobei
Luft, Feuchtigkeit und Fett ausgeschlossen werden und die Reinheitsprii-
fung méglichst durch Tensionsmessung erfolgt, ist von besonderem Werte
fiir die Reindarstellung luft- und wasserempfindlicher fliichtiger Substan-
zen, aul welche Atomgewichtshestimmungen gegriindet\ werden sollen. Es
diente uns hier fiir die Darstellung von Borchlorid und Borbromid, mit
denen die HHrn. Hénigschmid und Birckenbach eine Neubestim-
mung des Atomgewichtes des Bors, durch Bestimmung des Cl- und Br-Ge-
halles, vorgenommen haben.

Borchlorid: Der Reinigung wurden drei BCl;-Priparate verschiede-
ner Herkunft unterworfen:

PriparatI (40 ccm), vor lingerer Zeit aus Bor (nach Moissan) und Chlor
dargestellt und damals fiir die Bestimmung einiger physikalischer Daten verwendet?).

Priparat II (30 ccm),. von uns ebenso neu dargestellt.

Priparat 1II (50 ccm), kaufliches Borchlorid.

Das aus Bor und Chlor gewonnene Chlorid enthilt nach Entfernen
des iiberschiissigen Chlors mit Quecksilber und nach Destillieren an nach-
weisbaren Verunreinigungen nur HCl und Siliciumchloride (da das Bor
immer Si-haltig ist und das Glasrohr bei der Reaktion angegriffen wird).

1y Zusammenfassende Darstellung: B. 54, (A) 142 {1921 Die dort gemachien
Angaben iber die experimentellen und apparativen Einzelheiten werden hier als be-
kannt vorausgesetzt.

2) Stock und PrieB,. B. 47, 3109 [1914]
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Wegen der Verschiedenheit der Siedepunkte (HCl: —859; BCl,: 12.59; SiCl,:
579) lassen sich diese Beimengungen durch fraktionierte Destillation ent-
fernen. Allerdings ist ihre vollstindige Beseitigung, wie sich bei der
emplindlichen Priifung nach dem Vakuumverfahren zeigte, viel schwieriger,
als man bisher annahm.

Llin HCl-Gehalt des BCl; erniedrigt den aus der Cl-Bestimmung abge-
leileten Wert fiir das Atomgewicht des Bors, ein SiCly-Gehalt erhoht ihn,
da Wasserstoff ein kleineres, Silicium ein groSeres Aquivalentgewicht be-
sitzl als Bor3). Vom HCl abgesehen, kénnte das gefundene Bor-Atomgewicht
bloB durch eine Beimengung von CCl, herabgedriickt werden, da nur noch
das Aquivalentgewicht des Kohlenstoffs unter demjeniger des Bors liegt.
Eine Verunreinigung des BCl; durch CCl," kommt aber praktisch nicht in
Frage. Auch wiirde das BCl; von dem schwerer fliichtigen CCl, bei der
Destillation leicht befreit werden.

Wiihrend die Priparate [ und II von vornherein ziemlich rein waren,
enthielt III zunichst viel HClL und hdher siedende DBestandteile.

Die Reinigung des BCly geschah folgendermafen:

Das rohe Chlorid wurde im zugeschmolzenen, evakuierten, mit einer
Ansatzcapillare versehenen GlasgefiB 24 Stdn. mit reinem Quecksilber ge-
schiittelt, nach Offnen der Capilare (Vakuum-Rohroffner) im Vakuum in
eln zweites gleichartiges GefiB destilliert und noch einmal 24 Stdn. mit
Quecksilber behandelt. Darauf kam es zur Reinigung durch Destillation
und fraktionierte Kondensation in die Vakuum-Apparatur. Zur Priifung
auf Einheitlichkeit und Reinheit der Fraktionen maBen wir die 0°-Ten-
sionen, die beim reinen BCl; 477min (Quecksilber von Zimmertempe-
ratur) betragen. Bei der Fraktionierung wurde die zu destillierende Sub-
stanz auf —100° bis —809, die erste Vorlage (1) auf —90° bis —85¢9,
eine zweite (2) auf —120° bis —1159, eine dritte (3) auf der Temperatur
der fliissigen Luft gehalten. In 1 kondensierten sich neben etwas BCl;

die Siliciumchloride, in 2 die Hauptmenge des — von Fraktionierung zu
Fraktionierung schnell reiner werdenden -— BCl;, in 3 ein kleiner Rest

BCl; und der HCl. Die 2-Kondensate wurden solange erneut fraktioniart,
bis HCl und die Siliciumchloride entfernt waren und die Kondensate in
allen drei Vorlagen genau gleiche Tensionen zeigten. Das reine BCl; unter-
warfen wir schlieBlich noch einer Kontrolliraktionierung (Badtemperatar:
— 5% Volumen der einzelnen, in 3—35Min. abdestillierten Fraktionen:
0.2—0.7ccm) und Tensionspriifung. Die 0°Tensionen betrugen von der
ersten bis zur letzten Fraktion genau iibereinstimmend 477 mm#4).

Die Tensions-Probe laft noch sehr kleine HCl-Beimengungen deutlich erkennen.
Der Belrag der Tensionserhdhung, welche ein bestimmier HCI-Gehalt des gepriiften
BCl; verursachl, hingt von verschiedenen Umstinden ab, z. B. davon, wie sich das
Flussigkeitsvolumen zu dem vom Dampf cingenommencn Volumen verhilt, ob ran
dic Messungstemperatur 09 von unten oder von oben her erreicht, wic weit man
die Temperatur der Fliissigkeit vor der Messung iiber 00 steigen liefl, u. dgl. m.
Dic Verschiedenheiten erkliren sich dadurch, daB die HC!-Konzentration in der
Fliassigkeit durch dic Leilweise Verdampfung der lelzleren bei der Tensionsmessung

%) Und zwar erniedrigt sich das Atomgewicht bei 1/,,9/, HCl um 0008; es
erhohl sich bei 1/,49/, 8iCly um 001

4) Wechselnde Zimmertemperaturen lieSen den Wert um wenpige Zehnlel mm
schwanken; auch kleine Verunreinigungen des fir das Kihlbad benutzten Eises
machien sich in der beobachieten Tension bemerkbar.
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geindert wird. Benutzt man fér die Tensionsmessung nicht zu kleine Flassigkeits-
mengen, so ist 1/,09/, HCl noch mit Leichtigkeit nachzuweisen: Die 09-Tension einer
solchen Mischung (336 ccm BClg — als Gas bei 0° und 760 mm — und 0.4 ccm HCl;
Volumen als Flussigkeit: 12ccm) war 490mm, also 13mm hoher als beim
reinen BClg.

Dafl die Hauptmenge des HCl aus dem BCl; durch die Fraktio-
nierung zu entfernen ist, unterliegt keinem Zweifel. Lrdrterung verdient
noch die Frage, ob nicht vielleicht kléine Mengen HCL vom BCl; hart-
niickig zuriickgehalten werden und heim Destillieren als Gemisch von kon-
stantem Siedepunkt mit iibergehen. Ersichtlich ist dies nicht der Fall;
denn Destillationen bei verschiedenen Drucken (entsprechend verschiedenen
Badlemperaturen) fithren zu genau demselben BCls-Priparat von der 0°-
Tension 477mm. Eine #dhnliche Erwigung beweist auch, daB alle weniger
flichtigen Beimengungen vollstindig entfernt werden.

Far die Analyse wurde das BCly in Kigelchen gebracht, wie sic Richards
in enlsprechenden Fillen benutzte5). Die Zeichnung veranschaulicht die Apparatur.
Links vom ScHwjmmerventil befand sich die Vakuum-Apparatur, in welcher die
Reinigung des BCly vorgenommen worden war. Die Apparatur war sorgfiltigst ge-
reinigt, getrocknet und evakuiert. Wir destillierten das BCl; zunéchst in das mit
ccm-Teilung versehene Rohr C (Kihlung mit flissiger Luft) hinein. Im Vakuum
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der Quecksilber-Luflpumpe schlagen sich in gekibllen GeliBen immer auch kieine
Mengen Quecksilber nieder. Gegenwart von Quecksilber in dem far die Analyse be-
nutzten BCl; hille cinen falschen (zu hohen) Wert fiir das Alomgewicht des Bors
finden lassen. Ein in den Destillationsweg eingeschalletes, auf —600 gchaltenes
U-Rohr (B) hielt alle Quecksilberdimpfe zuriick. Das dann folgende Hineindestil-
licren des BCly in die einzelnen Kiigelchen E wurde zu einer gleichzeitigen sorg-
falligen Iraklionierung ausgestaltet. Wir *brachten das BCly in C auf —G5¢ und
kablten das erste Kugelchen in flassiger Luft. Die BCly-Dimpfe muBlten wieder
ein anf —600 abgekithlles U-Robr (D) durchslreichen, in dem sich iibrigens in
keinem Falle noch Quecksiiber kondensierte. Rohr C und sein BCls-Inhalt wurden
wilirend des Deslillierens durch die ecleklrische Rittelvorrichtung in dauernder
Bewegung gehalten. Falls das BCly noch nicht ganz rein gewesen wire und noch
Bestandtcile verschiedener Flichtigkeit und Zusammensetzung enthalten hitte, so
mubBte dies in Verschiedenheiten, in einem »Gange« der bei den einzelnen Frak-
tionen gefundencn Atomgewichtszahlen zum Ausdruck kommen. In Wirklichkeit
stimmten die Zahlen _innerhalb der analylischen Fellergrenzen iberein. Dies ist
der sliarkste Beweis far die Einheillichkeit der Praparate.

Das einzelne Kigelchen wurde mit ectwa 1cecm (11/,g) BCl; beschickt (in
cinigen Fillen mit der doppelten Menge); dazu war ungefihr 2-stiindiges Destillicren

5) wvergl. Richards und Krepelka, Am. Soc. 42, 2221 [1920] Das einzelne
Kigelchen hatte 2—3 ccm Inhalt; es trug zur leichleren Handhabung ein in cin Glas-
stabchen endendes Ansatzrohrchen; Leergewicht (nach dem Abschmelzen): etwa 3g.
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erforderlich. Wenn sich die gewiinschte Menge BCly im Kuagelehen beland, was
am Volumen des BCly-Resles in G zu erkennen war, kihliten wic auch C in [lassiger
Luft und schmolzen das Kiigelchen an der capillaren Verengung mit spilzer Ge-
bliseflamme schnell ab. Dic weiteren Kagelchen wurden mit den aufeinander fol-
genden Fraktionen des BCl; (5—7 bei den cinzelnen Praparalen) gefillt.

Dic Glaskiigelchen waren frisch geblasen, so daB ihre Oberfliche nichl ver-
wilterl war, vor dem Ansclzen an die Apparatur grindlich mit Wasser gespill
und durch starkes Erbitzen im Vakuum besonders . sorgliltig getrocknct worden.
Dadurchk war moglichste Gewihr gegeben, daB die Differenz zwischen dem Ge-
wichte des BCig-gefillten Kigelchens und dem Gewichte der Glasscherben, welche
nach dem Zertrimmern des Kiigelchens unter Wasser spater zuriickgewogen wur-
den, dem Gewichite des analysierten BCly entsprach. Hatte das Glas an das zur
Zersetzung des BClg benulzte Wasser ctwas abgegeben oder hitten die Kigelchen
vor dem Einfillen des BCly noch Feuchitigkeit enthalten, so wirde dies das schein-
bare Alomgewicht des Bors vergrofern, weil in beiden Fillen das Leergewichl
des Kigelchens zu klein und das BCly-Gewicht zu groB in Rechnung gesetzt wiren.

Borbromid: Auch das BBr; warde im wesentlichen in der {riiher
beschricbenen Weise®) aus Bor und reinstem Brom gewonnen., Hr. Honig-
schmid stellte uns das erforderliche chlorfreie”) »Atomgewichts-Bron
zur Verliigung8). Das BBr; kam bei der Darstellung und Reinigung mit
keinem anderen Material als it Glas und Quecksilber in Berithrung;
Kork, Gummi, Fett blieben von Anfang an ausgeschlossen. Zur Reinigung
dienten dicselben Verfahren und Apparaturen wie beim BCly: 2-maliges
24-stiindiges Schiitteln mit Quecksilber in zugeschmolzenen Gefiflen und
fraktionierte Kondensation in der Vakuum-Apparatur. Dabei wurde dax
zu deslillierende BBrg auf —45° bis — 30°, die drei Vorlagen auf — 409,
—65° und in flissiger Luft gehalten. Die urspriinglichen Beimengungeu.
HBr und Siliciymbromide, lieBen sich auch hier anscheinend glatt ent-
fernen. Nach der fiinften Fraktionierung war mittels der 0°-Tensionen
(18 mm) keine Verunreinigung mehr nachzuweisen. Wir nahmen noch wei-
tere b Fraktionierungen vor und unterwarfen das Endprodukt, in Menge
von etwa 6ccm, sorgfiltigster Reinheitspriifung. Es wurde durch lang-
same Deslillation in 15 Fraktionen =zerlegt. Weil die Kleinheit der 0°-
Tension keine geniigend scharfe Beurteilung der Reinheit erlaubte, be-
dienten wir uns der in diesem Falle weit empfindlicheren Schmelzpunkts-
bestimmung, wobei wir die Temperatur mit dem NH,-Tensionsthermometer
maflen. Die Schmelzpunkte waren bei den drei Fraktionen, die wir unter-
suchten, nimlich der 1., der 2. und der letzten 15., ganz genau gleich;
das Bromid schmolz scharf bei —46.0° (387 mm NH;-Tension). Dieses
reine Priiparat verteilten wir in der oben beschrichenen Weise auf
7 Kiigelchen; jedes von ihnen wurde mit etwa 0.8 cem (2g) BBry beschickt.

Wir danken Frau Kithe Petrasch bestens fiir ihre eifrige und ge-
wissenhafte Hilfe bei diesen Arbeiten. Den weiteren Bericht erstatten nun-
mechr die HHrn. Honigschmid und Birckenbach.

6) Stock und KubB, B. 47, 3113 [1914].

7y Auf! Cl-Freihcil kam cs hier besonders an. Bei Anwgsenheit von Cl wire
in das BBrg auch SiCl, hincingekommen, das wegen der Ahalichkeit seines Siede-
punkles vom BDBrg schwer wieder zu {rconen ist.

8) Beschreibung der Darstellung: Hénigschmid und Birckenbach, B. 54,
1885 1921



