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elektromotorisch airksame Oberfliictie, und so wird d k s e  Elektrode nach 
Stromoffnung, also nach Aufhoren der Stromentnahme, an  der elektro- 
motorisch wirksamen Oberflache, starker sauer bzw. alkalisch sein als vor 
der Stromentnahme, und mit dieser sauren oder alkalischen Reaktion der 
PlatinoberElache mu13 das jeweilige Gas-Platin-Potential starker hervortreten 
als iuvor,  d. h. die EMK des Elementes ist g r o h r  als vor der Strom- 
entnahme. 

1st der Vorrat an SHure bzw. Alkali in der Tonmasse noch sehr be- 
deutend, was anfangs, bald nach der Triinkung und Tauchung in  den Elek- 
trolyten, zutreffen mu13, so schnellt die EMR nach Stromentnahme im offenen 
Element soEort iiber den friiheren Wert hinaus und fallt dann allmlhlich 
ab. Wird der Vorrat kleiner, so dauert das Ansteigen einige Sekunden bis 
zu mehreren Minuten lang, kann aber den anfangli$hen 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 friiheren Wert. Somit diirfte auch die Besonderheit 3. 
erklart sein. Doch mu13 ausdriicklich betont'werden, daB diese Erklarungen 
der Versuchsergebnisse noch tieferer Durcharbeitung bediirfen. 

Ober die Verwendung der hier behnndelten Rohre als Elektroden fiir 
die elektrolytische Oxydation und Rcduktion mird spater berichtet werden. 

2l7. Alfred Stock und Blrnst KuD: Reindaretellang von Borchlorid 
und Borbromid f i r  eine Atomgewichtabestimmung des Bors. 

[Aus dem I~aiser-\~ilhelm-InstituC fiir Chcmie.] 
(Eingegangen am 19. April 1923.) 

Das Vakuumverfahren zur Reinigung niedrigsiedender Stoffe I), wobei 
Luft, Feuchtigkeit und Fett ausgeschlossen werden und die Reinheitspru- 
lurig moglichst durch Tensionsmessung erfolgt, ist von besonderem Werta 
fur die Reindarstellung luft- und wasserempfindlicher fluchtiger Substan- 
zen, auE welche Atomgewichtsbestimmungen gegriindet t werden sollen. Es 
dicnte uns hicr fur die Darstellung von Borch1,orid und Borbromid, niit. 
deneri die IIHrn. i3 6 n i g s c h r i i  i d uiid B i r c k e n b a c h eine Neubestini- 
IKlllIlg tles Atomgewichtes des Uors, durch Bestimmung des Cl- und Br-Ce- 
Iialles, vorgenonimen haben. 

13 or c h 1 o r  id: Der Reinigung wurden drei B CI,-Prlpamte verschiede- 
iier Merkunft unterworfen : 

Priiparat I (40ccm), vor lingerer Zeit aus Bor (nacli M o i s s a n )  und Clllor 
dargestellt und damals fiir die Bestimmung einiger physikalischer Daten verwendet ?). 

Priiparat I1 (30 ccm),. von u s  ebenso neu dargestellt. 
Prgparat 111 (50 ccm), kiiuflichcs Borchlorid. 
Das aus  Bor und Chlor gewonnene Chlorid enthhlt nach Entfernen 

des uberschussigen Clilors mit Quecksilber und nach Destillieren an nach- 
weisbsren Verurireinigungen nur HC1 und Siliciumchloride (da das Bor 
irrirrier Si-hallig ist und das Glasrohr hei der Realition angegriffen wird). 

~~ 

1) Zusammenfassende Darstel!ung: B. 54, (A) 142 j19211. Die dort gemachteu 
Angaben iiber die experimentellen und apparativen Einzellieiten werden hier als be- 
kannt vorausgesetzt. 

*) S t o c k  und P r i e B , .  B. 47, 3109 j19141. 



Wcgen der verschiedenheit der Siedepunkte (HCl: -850; BCls: 12.50; Si C1, : 
65O) lassen sich diese Beimengungen durch fraktionierte Destillation ent- 
lernen. AIlerdhgs ist ihre v o 11 s t I n d i g  e Beseitigung, wie sich bei der 
einp6ndlichen Priifung nach dem Vakuumverfahren zeigte, viel schwieriger, 
als nian bisher annahm. 

ICin HC1-Gehalt des BCI, erniedrigt den aus  der C1-Bestimmung abge- 
leiictcii Wert fur das Atomgewicht des Bors, ein SiC1,-Gehalt erhsht ihn, 
11;1 Wasserstoff ein kleineres, Silicium ein grijgeres Bquivalentgewicht be- 
silzl als Bor3). Vom HCl abgesehen, kijnnte das gefundene Bor-Atomgewicht 
blow (lurch eine Beimengulig von CCI, herabgedriickt werden, da nur noch 
(Ins Xquivalentgewicht des Kohlenstoffs unter demjeniger. des Bors liegt. 
Einc Verunreinigung des BCl, durch CCI,' kommt aber praktisch nicht in 
Frage. Auch wurde das BCls von dem schwerer fluchtigen CCl, bei der 
Destillation leicht befreit werden. 

Wiihrend die Praparate I und I1 von vornherein zieinlich rein waren, 
eriltiielt 111 zunachst viel HC1 und hoher siedende Bestandteile. 

Die Reinigung des BC13 geschah folgendermafien : 
Das rohe Chlorid wurde im zugeschmolzenen, erakuierten, mit einer 

Aiisatzcapillare versehenen GlasgefaB 24 Stdn. mit reinem Quecksilber ge- 
schuttelt, nach dffnen der Capillare (Vakuum-Rohroffner) im Vakuum in 
riri zweites gleichartiges Gefiifi destillicrt iind noch einmal 24 Stdn. mit 
Quecksilber behandelt. Darauf lram es zur Reinigung durch Destiflation 
uiid fraktionierte Kondensation in die Vakuum-Apparatur. Zur Priifung 
auf Einheitlichkeit und Reinheit der Fraktionen ma4en wir die 00-Ten- 
sionen, die beim reinen BG13 477 min (Quecksilber von Zimmertempe- 
rntur) betragen. Bei der Fraktionierung wurde die zu destillierende Sub- 
staiiz auf -1000 bis -800, die erste Vorlage (1) auf -900 bis -850J 
eine zweite (2) auf -1200 bis -1150, eine dritte (3) auf der Temperatur 
dcr flussigen Luft gehalten. In 1 kondensierten sich neben etwas BC13 
die Siliciumchloride, in 2 die Hauptmenge des - von Fraktionierung z t l  
Frnklionierung schnell reiner werdenden - BC13, in 3 ein kleiner Rest 
B C 1 ~  und der HCI. Die 2-Kondensate wurden solange erneut fraktionist, 
bis HCI und die Siliciumchloride entfernt waren und die Kondensate iR 
allcn drei Vorlagen genau gleiche Tensionen zeigten. Das reine BCl, unter- 
warfen wir schliel3lich noch einer Kontrollfraktionierung (Badtemperatur : 
- rao; Volumcn der einzelnen, in 3-5 Min. abdestillierten Fraktionen: 
0.2-0.7 ccm) und Tensionsprufung. Die 00-Tensionen betrugen von der 
erstcn bis zur letzten Fraktion genau ubereinstimmend 477 mm 4)). 

Die Tensions-Probe 1HRt iiocli sehr kleine HC1-Beimengungen deutlich erkenilen. 
D1.r Belrag der Tensionserhdhung, welchc ein bestimmler HC1-Gehalt des geprlftea 
BCI, verursachl, h h g t  von verschiedenen UmstHndcn ab, z. B. davon, wie sich das 
Flussiglteitsvolumen zu dem vom Dampf eingenonimenen Volumen verhllt, oh man 
dio Xlessungstemperatur 00 von unten oder von obeii her erreicht, wie weit man 
die Tcniperatur der Flbsigkeit vor der Messung fiber 00 steigen lie5, 11. dgl. m. 
Dic Verschiedenheiten erklireii sich dadurch, daS die HC1-Konzentration in der 
Flussigkeil durcli die Leilweise Verdanipfung der lclzleren bei der Teiisionsmessung 

3) Und zwar erniedrigt sich das Atomgewicht bei l / l oo /o  HCl um 0.008: es 
rrhollt sich bei l/ loo/o SiCl, um 0.01. 

4) Wechselnde Zimmcrteniperaturen liefin den Wert um wenige Zehnlel mm 
scllwanlcen; nuch kleine Verunreinigungen des far das Ihihlbad benutzten Eises 
nlnchten sich in der beobachteten Tension bemerkbar. 

-.. 
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gcindert wird. Benutzt man f3r die Tensionsmessuag nicht zu kleine Fliissigkeits- 
niengen, so ist lll0 O/o HCI noch mit Leichtigkeit nachzuweisen: Die 09-Tension einer 
solclicn hfiscliung (336 ccm BCI, - als Gas bei 0 0  und 760 mm - und 0.4 ccm HCI; 
Voliimen nls Fliissigkeit: 1 2  ccm) war 490mm, also 13 mm lidher als beim 
reinen BCI,. 

Da13 die H a u p t m e n g e  des HCl aus dein BCls durch die Fraktio- 
iiierung zu entfernen ist, unterliegt keinem Zweifel. Eriirterung verdient 
iioch die Frage, ob nicht vielleicht I i l e i n e  Mengen HCl vom BCl, hart- 
niicltig zuriickgehalten werden und heini Destillieren als Gemisch von kon- 
stantein Siedepunkt rnit ubergehen. Ersichtlich ist dies nicht der Fall; 
deiin Destillationen bei verschiedenen Druclcen (entsprechend verschiedenen 
Badtemperaturen) fiihren zu  genau tlernselben BCI,-PrQarat von der 00- 
Tension 477mm. Eine lhnliche Erwiiigung beweist auch, daO alle weniger 
lluchtigen Beimengungen vollstiindig entfernt werden. 

Fiir die Analyse wurde das BCI, in liiigclchen gebracht, wie sic R i c h a r d s  
in rnlsprechenden FBllen benutzte 5).  Die Zeichnung veranschaulicht die hppamtur. 
Linhs vom Schwjmmerventil befand sich die Vakuum-Apparatur, in welcher die 
Rrinigung des BCI, vorgenommen worden war. Die Apparatur war sorgfiltigst ge- 
rcinigt, getrocltnet und evakuiert. Wir destillierten das BCI, zunhchst in das rnit 
ccm-Teilung vcrseliene Rohr C (Kiihlung rnit fliissiger Luft) hinein. Im Valtuuin 

dvi. @iirc.ltsillrrr-LiiI'lpulnpc schhgcn sich i n  gckiilllten Gcli5en immer :lueII ltleine 
\1twgc11 Qriccltsilbcr nicc!er. Gcgenwart von Quecksilber in  dem liir die Analysc be- 
nulzten BCI, hil le einen lalsclicn (zu hohcii) Wcrt fi ir das Alomgcwicllt cks Bors 
I'inden lassen. Ein in den Dcstillatioiisweg eingeschalletes, auf - 600 gehaltenes 
U-Hohr (U) hielt alle Quecksilberdirnple zuriick. Das d a m  folgende Hinciudestil- 
licren des BCI, in die einzelnen Kiigelchen E wurde zii einer gleichzeitigen sorg- 
filligeii Fraklionierung ausgestaltct. Wir *brachtcn das BCI, in C quf - G O  und 
likhltell das ersle Kiigelchen in fliissiger Luft. Die BCI,-Dlmpfe inuBtcn wicder 
cin aul' -GOO abgekiihlles U-Rohr (D) durchstreichen, in den1 sich iibrigens in 
Iceinem Fallc noch Quecltsilber Icondcnsierte. Rohr C uiid sein BCl8-Inliait wurden 
w<ilirend des Deslillierens durcli die eleklrischc Riittelvorrichlung in tlauernder 
Bcweguiiy gehalten. Falls das BCI, noch nicht ganz rein gewesen wi re  rind iioch 
Uestandteilc verschiedener Fliichtigkeit und Zusarnmensctzuiig enthalten hit te,  so 
mul3te dies in Verschiedenheiten, in einem nGangect der bei den einzelnen Frak- 
lionen gerundeiicn Alomgewichtszahlen zum Ausdruclc Itommen. In Wirklichkeit 
slimmten die Zahlen ,innerhalIt der analytischen Fehlergrenzen iiberein. Dies isk 
dcr sllrlcste Beweis far die Einheilliclikeit der Priparate. 

Das einzelne Kiigelchen wurde rnit etwa 1 ccrn (11/2 g) BCI, bcschickt (in 
rinigen Fiillen mit der doppelten Menge); dazu war ungd lh r  2-stiindiges Destillieren 

5 )  vergl. R i c h a r d s  uiid K r e p e l l i a ,  Am. SOC. 42, 2221 [1920]. Das einzelne 
KQgelchen halle 2-3 ccni Inhalk; es lrug zur l~ichteren Handhabung ein in ein Clas- 
stabchen endendes Ansatzrdhrchen; Leergewicht (nach dem Abschmelzen): etwa 3 g. 
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erforderlich. Wenn sich die gewiinschle hlcngc BCl, ini Kiigclclien ltehnd, XIS 

am Volumcii des BCI3-Resles i n  C zu erkcniieu war, kiililten wir :iucli C in Cllissigcr 
Luft und schrnolzcn das Iciigelchen an der capillaren Verengung rnit spitzer Ce- 
bllsefkammc schncll ab. Die weiteren ICiigclclicn wurden niit den auleinaiider fol- 
genden Fraklioneii des UCl, (5-7 hei den einzelnen Priparalen) gefiillt. 

Dic Glasltiigelclien waren frisch geblasen, so daD ihre Oberlliche iiiclit vcr- 
wiltcrl war, vor dern Ansclzen an 'die Apparatiir griiiidlicli niit Wasser gesphll 
und durcli slarkes Erliitzcii iin Vakuum hesonders sorgliltig getrocknet worden. 
Dadurcli war mBglichste Gewiihr gegcben, daD die Differenz zwischen dem Ge- 
xvirlite des BCI,-geffillten Kiigelchens und dem Gewichte der Glasscherben, welche 
nach den1 Zertriimmern des Kiigelchens unter Wasser spiiter zuriickgewogcn wur- 
den, den1 Gewichte des analysierten BCI, entsprach. Hitte das Glas an das zur 
Zersetzuny des BCI, benulzte Wasser ctwas abgegeben oder liitten die Kiigelchen 
vor dern Einfiillen des BCI, noch Fcucliligkeit enthalten, so wurde dies das schcin- 
hare Alomgewiclit des Bors v e r g r 6 I3 e r 11, wcil in heiden Plllcn das Leergewichl 
dcs Kiigclclicns zu lclcin und das BC13-Gewiclit zu groD in Rechnung gesetzt miren. 

B o r b r o m i d :  Auch das UUr, wiirtie im wesentlichen in der friiher 
heschricbenen Weise6) aus Bor und reinstein Hrom gewonnen. Hr. Hii n i g  - 
s c h m i d stellte rins das erforderliche chlorfreie 7)  ))Atonigewichts-Broni(( 
z w  .Verliigurigs). Das Bur3 kam bci der Darstellung und Reinigung niit 
keitiem anderen Material als rnit Glils rind Quecksilber in Beruhrung; 
Kork, Gummi, Fett blieben von An fang an ausgeschlossen. Zur Keinigung 
clienten dieselben Verfahren und Apparaturen wie beim BCls : 2-maliges 
24-sliindiges Schutteln rnit Queclrsilber in zugeschmolzenen GeEiiben und 
fralrtionierte I<ondensatlon in der \:alcuum-Apparatur. Dabei wurdc d:ts 
zu destillierendc BBr, auf -450 his --On, die drei Vorlagen auf -4O", 
- 65O und i n  flussiger Luft gehalten. Die urspriinglichen Beimenguiigcn, 
IEBr und Siliciymbromide, lieBen sich nuch hier anscheinend glatt ent- 
fernen. Nach der lunfteri Fralctionierung war mittels der OO-Tensionen 
(18 mm) keine Verunreinigung mehr nachzuweisen. Wir nahinen noch wci- 
tere 6 Fraktionierungen vor und unterwarfen das Endprodukt, in Menge 
von etwa 6 ccm, sorgflltigster Reinheitsprufung. Es wurde durch lang- 
same Destillation in 15 Fraktionen zerlegt. Weil die Kleinheit der 00- 
Tension keine genugend scharfe Bcurteilung der Reinheit erlaubte, he- 
clienten wir uns der in diesem Falle weit empfindlicheren Schmelzpunkts- 
bestimmung, wobei wir die Temperatur rnit dem NH,-Tensionsthermomct.er 
inaben.' Die Schmelzpunkte waren bei den drei Fraktionen, die wir unter- 
suchten, niimlich der l., der 2. und der letzten 15., ganz geriau gleich; 
das Bromid schmolz scharE bei - 4&0° (387 mm NB,-Tension). Dieses 
mine Priiparat verteilten wir in der oben beschricbenen Weise auf 
7 Iiugelchen; jedes von ihnen wurde rnit etwa 0.8 ccm (2 g) BBr, beschiclit. 

Wir danken Frau 1Ciithe P e t r a s  c h  besteiis fur ihre eifrige und ge- 
wissenhafte Hilfe bei diesen Arbeiten. Den weiteren Bericht erstatten nun- 
Iiiehr die HHrn. H o n i g s c h m i d  und B i r c k e n b a c h .  

6 )  S t o c k  und K u D ,  B. 47, 3113 [1914]. 
7) Auf C1-Freihcit kaiu es liier ttesonders 311. Uei Anwcsenheit von C1 wirr 

in das BDr, aucli Si C1, hinciiigclioii~men, das wcgen der Ahnlichlccit seines Siede- 
punkles vom BBr, schwer wieder zu lrcnnen ist. 

H 6 n i g E c h m i d und B i 1' c k e n b n c 1 1 ,  I:. .X. 8) Beschreibung der Darstellung. 
lSS3 :1021:. 


