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218. 0. Honigschmid und L. Birckenbach: Revision des Atom-
gewichtes des Bors. Analyse des Bortrichlorids.

{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]

(Eingegangen am 19. April 1923)

In den allerletzten Jahren wurde von allen Atomgewichtskommissionen
das bis dahin allgemein giiltige Atomgewicht des Bors B=11.0, das sich
durch 20 Jahre in der internationalen Tabelle, d.h. seit ihrem Bestehen,
unverdndert erhalten hatte, um ca. 19/, ernicdrigt, und zwar infolge der
Ergebnisse der mit grofter Sorgfalt ausgefiihrten Neubestimmung desselben
durch van Haagen und Smith?), welche zu dem Werte 10.90 fiihrte.

Die genannten Autoren benutzten zur DBestimmung dieses Atomgewichts die
Umwandlung voon wasserfreicm geschmolzenem Borax in Sulfat, Nitrat, Carbonal,
Chlorid und Fluorid. Diese finf unabhingigen Verhiltnisse, von deuen jedes ein
anderes Bezugselement benutzte, ergaben in ausgezeichneter Uberecinstimmung den
gleichen Wert. van Haagen und Smith konnten zeigen, daBl geschiolzener
Borax noch hartnickig Spuren von Wasser (ca. 0.2—0.30/0) zurickhalt, die erst
bei andauerndem Schmelzen in einem trockenen Luftstrom abgegeben werden.
Sie sehen darin eine Fehlerquelle, welche von anderen Forschern, die sich gleich-
falls des geschunolzenen Borax als Ausgangsmaterials zur Ermittlung des Atomgewiclites
des Bors bedienten, nicht geniigend beachtet worden war, und die fur den gefundenen
héheren Wert verantwortlich zu machen ist. Eine besondere Stiitze f#ir den neucu
Wert konnte man darin erblicken, da van Haagen und Smith durch Umn-
wandiung des Borax in Natriumfluorid und Uberfihrung des letzteren in Sulfat Iir
Fluor das Atomgewicht F=:19.005 bcrechnen, wenn der Berechnung das neue Bor-
Atomgewicht zugrunde gelegt wird. Dieses Atompgewicht des Fluors ist nahezu iden-
tisch mit dem von Moles und Batuecas? durch Bestimmung der Dichte des
I'CH, ermiltelten F=—19.002.

Besonderes Interesse gewann das Atomgewicht des Bors in jingstef
Zeit, als es Aston3) mit Hilfe der Massenspektroskopie gelungen war
nachzuweisen, daB das Bor komplexer Natur ist und aus zwei Isotopen
mit den Atomgewichten 10 und 11 besteht. Das Atomgewicht des Misch-
Flementes mufl also niedriger als 11 sein, womit ja der Befund von
van Haagen und Smith im EKinklange steht.

Schien somit der neue Wert experimentell gut gesichert und durch
theoretische Griinde gestiitzt, so hielten wir es doch fiir notig, eine Revi-
sion desselben nach einer prinzipiell verschiedenen Methode vorzunehmen,
zumal die Untersuchung von van Haagen und Smith, obwohl bei der-
selben sonst alle Fehlerquellen beachtet und vermieden scheinen, doch in
einem Punkte der Kritik nicht standhilt. Der Borax scheint uns kein ein-
wandireies Ausgangsmaterial fiir eine Atomgewichtsbeslimmung zu sein,
da immerhin die Moglichkeit bestecht, daB er neben dem Tetraborat auch
noch héhere Polyborate, wie sie Attenberg beschrieben hat, wenigstens
in Spuren enthalten kann.

Wir entschieden uns fiir die Analyse der Borhalogenide, die uns gute
Aussicht auf Erfolg zu bieten schien. Schon zweimal wurde diese Methodc
fiir den gleichen Zweck benutzt, und zwar 1892 von Hoskyns-Abrahall,
der durch Titration mit Silber das Verhiltnis BCl;:3 Ag bestimmte und

) van HHaagen und Smith: Carnegie Inst. Publ. Washington, No.267
‘19181

?) Moles und Batuecas: Journ. chim. phys. 17, 537 [1916].

3) Aston, Nature 105, 547 [1920]; Phil. Mag. 40, 628 [1920
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den Wert B=10.80 erhielt. Desgleichen analysierte Gautier sowohl das
Borchlorid wie auch das -bromid, indem er das Halogen mit Silber fiillte
und das Halogensilber wog. Er fand bei der Chlorid-Analyse B=10.947
und bei der Bromid-Analyse B=11.016. Gegen Hoskyns-Abrahall
wurde eingewendet, da8 sein Bromid wahrscheinlich Bromwasserstoff eht-
haiten habe, wodurch sich sein niedrigerer Wert erkliren lieBe.

Wir begannen die Untersuchung mit der Analyse des Bortri-
chlorids, iiber deren Ergebnis im Nachstehenden kurz berichtet wer-
den soll.

Das Borchlorid wurde uns in Glaskugeln eingeschmolzen von Prof. A. Stogk
zur Verfligung gestelit, der in voranstchender Mitteilung die Gewinnung und Reini-
gung desselben niher beschrieben hat. Es wurde im Prinzip durch Einwirkung
von trocknem Chlor auf elementares Bor dargestellt, dber Quecksilber von uber-
schissigem Chlor befreit und in einer sorgfiltigst getrockneten Glasapparatur im
absol. Vakuum einer sehr weitgehenden Fraktionierung unterworfen, die so ge-
lcitet wurde, daB nur die Mittelfraktion, die frei war von dem niedriger siedenden
HCl und den hoher siedenden Siliciumchloriden, in die Glaskugeln cingeschmolzen
wurde, Dic Reinheit ciner jeden Probe wurde durch Tensionsbestimmungen bei
0% lkontrolliert, durch welche sich noch kleinste Spuren von Verunreinigungen
nachweisen lassen. Dieses Borchlorid war jedenfalls nach den besten Methoden
gereinigt und’ so rein, wie es von cinem Forscher, der uber eine vollkommene
Apparatur und langjihrige Erfahrung auf diesem Arbeitsgebiete verfigt, gewonnen
werden kann.

Die Glaskugeln von etwa 1.5 ccin Inhalt waren mit zwei einander
gegeniiberstehenden engen Ansatzrohrchen versehen, die vor der Wigung
mit einem scharfen Glasmesser geritzt wurden. Sie wurden zunichst sorg-
FKiltigst gewaschen und nach dem Abtrocknen mit cinem nicht fasernden
Leinentuch in einem Exsiccator ohne Trockenmittel einige *Stunden neben
der Wage belassen. ‘

Wir wogen die Kugeln zunichst in Luft durch Substitution mit Quarz-
gewichten und dann unter Wasser zur Bestimmung des Auftriebes. Die
gewogenen Kugeln brachten wir in einen starkwandigen Erlenmeyer-
Kolben mit prizis eingeschhiffenem Stopfen, der mit ca. 300cem rein-
sten Wassers beschickt war, Um einen Unterdruck im Xolben zu er-
" zeugen, evakuierten wir ihn teilweise unter einer tubulierten Glasglocke,
wobei eine einfache Vorrichtung es ermoglichte, im geeigneten Moment
den Stopfen einzusetzen. Sodann kiithlten wir den verschlossenen Kolben:
bis auf 0° und Offneten die Kugel durch heftiges. ruckweises Schiitteln des
Kolbens. Die Ansatzréhrchen brachen an der angeritzten Stelle ab, ohne
dafi (h6chstens ausnahmsweise einmal) die Kugel zerschmettert wurde,
so daf relativ wenig einzelne Glasscherben vorhanden waren. Die Zer-
setzung des Chlorids erfolgte in ziemlich harimloser Weise ohne jegliche
xplosion, allerdings unter starker Entwicklung von HCl-Nebeln, die sich
aber rasch durch sanftes Umschwenken des Kolbens absorbieren liefen.
Nach mehrstiindigem Stehen in Eis wurde der Kolben geéffnet, wobei
stets ein bedeutender Unterdruck konstatiert wurde. Die Losung wurde
durch ecinen gewogenen Platin-Neubauer-Tiegel f{iltriert, die Scherben
sorgfiltigst im Tiegel gesammelt und mit reinstem Wasser erschépfend
ausgewaschen. Die Tiegel mit den Scherben wurden 12Stdn. bei 300¢
im Porzellan-Trockenofen getrocknet und dann nach mehrstiindigem Ver-
weilen im Exsiccator neben der \Wage mit Quarzgewichten gewogen.
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Das wahre Gewicht M des Bortrichlorids, bezogen auf den luftleeren Raum,
berechneten wir mit Hilfe folgender Gleichung:

M=(M1 Ml_SL sl) (1—-:—;) M,

wobei bedeuten:
M; = Gewicht der Kugel mit BCl; in Luft,

My= » » » » » unter Wasser,
Mg= » » Glasscherben,

sw==spez. Gewicht des Wassers bei t0,

5L == » » der Luft bei t® und b mm Druck,
8Q == » » » Quarzgewichte.

Alle bendtigten Reagenzien, wie Wasser, Ammoniak und Silber waren
nach den =zuverlissigsten, von uns schon &fter beschriebenen Methoden
gereinigt worden, und es gentige hier der Hinweis auf unsere ausfiihr-
liche Mitteilung iiber die Atomgewichtsbestimmung des Wismuts®).

Zur Ermiltlung des gesuchten Atomgewichtes bestimmten wir nach
den iiblichen Methoden der Harvard-Schule die beiden Verhiltnisse
BCl;:3Ag:3AgCl. Zuniichst wurde in zwei Vorversuchen durch Fillung
mit {berschiissigem Silber und Wigung des gefédllten Chlorsilbers das
angeniherte Atomgewicht des Bors ermittelt. Dieses diente fiir die folgen-
den Bestimmungen des Verhiltnisses BCly:3 Ag durch gravimetrische Titra-
tion als Basis zur Berechnung der dem gewogenen BCl, iquivalenten
Silbermenge. Das berechnele Silber wurde durch Sbstitution genauest aus-
gewogen, wobei es unser groSer Vorrat an Silber-Reguli verschiedener
Gréfle ermoglichte, die gewiinschte Menge Silber bis auf 0.1—0.2 mg direkt
auf die Wagschale zu legen. Das gewogene Silber wurde in Salpetersiure
(D 1.2) geldst, die Losung auf ca. 0.1-Normalitit gebracht und quantitativ
zu der votbereiteten Analyseldsung gefiigt. Nach intensivem Schiitteln blieb
der Kolben 24Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, wurde dann in Eis
gepackt . und verblieb darin mehrere Tage. Die Léslichkeit des Chlor-
silbers wird durch die Abkiithlung auf ca. 0.05mg Ag in 100ccm herab-
gesetzt, was fiir die nachfolgende nephelometrische Untersuchung von
groBem Vorteil ist, da die Erkennung der Helligkeitsunterschiede um so
leichter ist, je geringer die durch Ausfillung des gelosten Chlorsiibers
erzeugte Triibbung ist.

Aus der vollkommen geklirten eisgekiihlten Losung wurden dann je
zwel Proben fiir das Nephelometer entnommen und darch Zufiigen gleicher
Mengen der #quivalenten Standardlésungen von Silbernitrat und Kalium-
chlorid (1g Ag in 1000 ccm) auf iiberschiissiges Silber- oder Chlor-Ion
geprift. Der so festgestellte Uberschufl an dem einen oder anderen Ion
wurde durch gemessene Mengen der entgegengesetzten verd. Standard-
losung (0.1g Ag:1000 ccm) kompensiert und die nephelometrische Unter-
suchung so oft wiederholt,” bis vollkommene Aquivalenz erreicht war.

Nach Beendigung der Titration wurde ein Uberschul von 0.1g Ag pro
11 der Losung zugefligt, gut durchgeschiittelt und bis zur volls‘tandlgen
Klirung der iiberstehenden Losung stehen gelassen, was nach einigen
Tagen erreicht war. Dann wurde die klare Losung mittels eines Hebers
durch einen Platin-Neubauer-Tiegel geschickt, das gut abgesetzte Chlor-
silber 10-mal mit angesduertem Wasser (2 ccm HNOQO,;:1000 ccm), das mit

4) Honigschmid und Birckenbach, B. 54, 1873 [1921]



1470

Eis gekiihlt war, dekantiert und schlieBlich im Filtriertiegel gesammelt.
Dieser wurde mindestens 12 Stdn. bei 3000 getrocknet und, nachdem er
mehrere Stunden im Exsiccator neben der Wage gestanden, gewogen.

Wir benutZten eine Rueprecht-Wage, die auf 00! mg empfindlich ist und
vinen Gewichissatz aus Bergkrystall mit Bruchgrammen aus Platin, der nach der
Mcthode von T. W. Rithards geeicht war. Alle Wigungen wurden mit Gegen-
pewichten ausgefihrt und auf das Vakuum reduziert. Dabei kamen folgende Vakuumi-
Korrckluren zur Anwendung:

spez, Gew. Vakuum-Korrektur

: fir 1g
Quarzgewichte . . . 265 —
Ag . . . . . . . . 1049 —0.338 mg
AgCl . . . . . . . b6 —0.240 »

Im ganzen haben wir 3 verschiedene Proben von Borchlorid zu je
4—6 Kugeln analysiert,

Probe I war von Stock vor mehreren Jahren dargestelit worden und diente
damals zur Beslimmung verschicdener physikalischer Konstanten des BCl;. Das
Priiparal wurde von Stock vor der Abfillung in die Kugeln einer weitgehenden
Fraktionierung unterworfen, Die gefillten Kugeln blicben 4 Monate liegen, bevor
sic analysiert werden konaten, so daB es nicht ausgeschiossen ist, daB wahrend
dieser langen Zeit das Glas etwas angegriffen wurde.

Probe I wurde von Stock neu hergestellt und sofort nach Fertigstellung
vou uns analysiert.

Probe Il war ein Lkiufliches Borchlorid, welches Stock in der vorstehend
beschiriebenen  Weise  durch Behandluﬁg mit Quecksilber und Fraktionierung
reinigte.  Auch dieses Priparat wurde sofort nach Herstellung analysiert.

In der folgenden Zusammensicliung sind alle ausgefihrten Analysen vereinigt.

Probe L. Vorlaufige Serie. Verhaltnis BCla: 3 AgCl. )

Nr.d 4ty b BClyiVak AgCliVak BCl:34gC1 At-Gow.

1 190 9200 796  1.53849 5.62574 0.272585  10.843

9 250 9260 726  1.86952 6.85874 0272575  10.839

340301  19.48448 0272580  10.841

Endgiiltige Serie.  Verhiltnis BCly:3 Ag.

Nedy ty b BCliVak AgiVak  BCl:3Ag  At-Gew.

3 9P 270 726 158756 4.38365 0.362155  10.857

3 95 25 719 156140 431122 0362171  10.842

5 240 240 716 302907  8.36399 0.362156 10837
617808  17.05866 0362161  10.838 == 0.002

4 = 10000, 41 = 310000, 42 == "T/100005).

Verhiltnis BClz:3 AgClL

Nr.d 4ty b BChiVak AgCliVak BCL:34gCl At-Gew.

3a 270 970 726 158756 582416 0272582 10842

4a 259 250 719 156140 572795 0272593  10.847

ha 240 240 716 302907 1111301 0272570 10,837
617808  02.66512 0279582 10842 =% 0.003

4 = Yfyo000, 41 == /10000, Ja3 = "%10000.

% ty ==Temp. der Luft; tyw==Temp. des Wassers; b = Barometerstand in mm.
6) A =—extremc Abweichung der Cinzelresultate, 4, = mittlerer Fehler der
Einzelwerte, Jp == mittlerer Fehler des Mittels.
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Probe II. Verhiltnis BCl;: 3 Ag,
Nr. d. t, tw b BCl; i. Vak. Ag i. Vak. BCl;:3Ag At.-Gew.

6 230 19° 721 1.17953 3.25738 0.362110 10.822

7 190 210 724 1.51709 4.18974 0.362096 10.818

8 180 199 726 141777 3.91542 0.362099 10.819

9 180 199 727 1.58290 437164 0.362084 10.814

10 180 18° 724 1.54536 4.26797 0.362083 10.814

11 190 200 721 1.39480 3.85209 0.362089 10.815
8.68745 23.85424 0.362093 10.817 = 0.003

4 = 15000, 91 = /105000 L2 = "3/10000-
Verhiltnis BCl3:3 AgClL

Nr.d 4ty b BOCLiVak AgCliVak BCl:34gCl At-Gew.
6a 9230 190 721  LI17953  4.32825 0272519 10,815
Ta 190 210 724 - 1.51709 5.56682 0.272524 10 817
8a 180 190 726 1.41777 5.20227 0.272529 10.819
9a 18 190 727 158290 580824 0272527  10.818
10a  18° 180 724 154536 567047 0272528  10.819
lia 190 200 1721 1.39480 5.11807 0.2725%5 10.818
8.63745 3169412 : 0.27252¢ 10.818 = 0.00t

4 == *y00000 A1 == /10000, L2 = %%l10000-
Probe III. Verhiltnis BCl;: 3 Ag.

Nr.d ' ty b BChiVak AgiVak BCh:3ag At-Gew.

12 220 220 707 1.31626 3.83506 0.362101 10.819
13 210 21 719 1.48670 4.10537 0.362135 10.830
14 230 210 716 1.59888 4.41556 0.362101 10.819
15 210 210 710 1.41893 3.91861 0.362100 10.819
5.82077 16.07460 0.362109 10.822 = 0.004

4 = Y16000, A1 = %5/10000, A3 =="""/10000

Verhiltnis BClz: 3 AgCL

N d 4 tw b BCLiVak AgCliVak BCh:3AgCl At-Gew.

122 220 20 707 131626 482964 0272588 10823

132 210 210 719 148670 545427 0272575  10.889

42 230 21° 716 159888 586637 0272550  10.828

152 219 210 710 141898 520066 0272522  10.816
582077 2135694 0272546 10827 0007

4 = /30000, Ay = *T]10000, A3 == %/10000.

Als Mittelwerte ergeben sich demnach aus den Analysen der drei
verschiedenen Proben von Bortrichlorid die nachstehenden Atomgewichts-
werte fir Bor:

Probe I . . . . . . . . . . . B=10.840,
» I . . . . . . . . . . . B=10.818,
» I . . .. . . . B=10.825.

Auffallend ist, daB bei den Analysen der Probe 1 durchgehends hohere
Werle gefunden wurden gegeniiber den Proben II und 1Il, die in guter
Ubereinstimmung als Mittel den Wert B=10.82 ecrgeben. Line Erh6hung
des Atomgewichtes des Bors wiirde vorgetiuscht werden durch einen
GGehalt an SiCly und eine Erniedrigung durch einen solchen an HCL. Beide
Verunreinigungen glaubt A. Stock Dbei der Herstellung des Analysen-Pri-
parates sicher beseitigt zu haben. Der Umstand, dal die Kugeln einer jeden
Probe gut untereinander ithereinstimmende Werte geben und die Diffe-
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renzen nur zwischen den einzelnen Proben auftreten, 148t es als unwahr-
scheinlich erscheinen, daB dieselben auf Analysenfehler zuriickzufithren
wiiren. Die von uns befolgte Arbeitsweise war in allen Fillen die gleiche.

Eine Erklirung fiir die beobachtete Divergenz konnte vielleicht darin
zu suchen sein, dafl, wie schon oben erwiihnt, das Priparat [ 4 Monate
vor der Analyse eingefiillt worden war und die Glaskugeln moglicherweise
durch das Chlorid angegriffen worden waren. Wir sind geneigt, den
niedrigeren Wert B=10.82, der iibereinstimmend als das Mittel von zwei
unabhingigen, einwandfreien Proben von BCl; beobachtet wurde, als das
wahrscheinlichste Atomgewicht des Bors anzusehen.

Nach Beendigung der hier besprochenen Analysen ersahen wir Lnde
Mirz v.J. aus einem Referat in den Chemical Abstracts, daB Baxter?)
gleichfalls eine Revision des Atomgewichtes des Bors durch Analyse des
Bortrichlorids und -bromids in Angriff genommen hat und bisher zu einem
vorliufigen Wert B=10.83 gelangt ist. Dieser Umstand veranlaBte den
einen von uns, die vorliegenden Resultate noch vor Beendigung der Unter-
suchung der Spanischen Gesellschaft fiir Physik und Chemie in ihrer
Silzung vom 3. April 1922 vorzulegens).

In seinem Anfang 1922 erschienenen Buche »Isotopes«?), das gleich-
falls erst nach Beendigung der Analysen zu unserer Kenntnis gelangte,
berechnet Aston die Atomgewichte komplexer Elemente aus den rela-
tiven Intensititen der Linien der einzelnen Isotopen im Massenspekirum
und findet sie mit wenigen Ausnahmen in Ubereinstimmung mit den mo-
derenen Atomgewichten. Unter den Ausnahmen {illt besonders das Bor
auf, dessen Atomgewicht er zu B=10.75+0.07 berechnet, mithin um 0.15
Einheiten resp. 1.8379/, niedriger als das derzeit giiltige internationale Atom-
gewicht B=10.90. Fiir diese relativ hohe Differenz, die auBerhalb seiner
Versuchsfehler liegt, findet er keine andere plausible Erklirung als die
Annahme, dafl der von van Haagen und Smith ermittelte internationale
Wert noch ein wenig zu hoch sei. Unser neues.Atomgewicht B =10.82
wiirde innerhalb der nach Aston zulissigen Grenzwerte fallen. Diese
Tutsache konnte als eine Stiitze unserer Zahl angesehen werden.

Zum Schlusse mochten wir nogh auf eine vor kurzem erschiencne
vorldufige Mitteilung von Stock und KuB!) verweisen, die eine Neu-
bestimmung des Atomgewichtes des Bors nach einer villig neuen Methode
durch Hydrolyse des Borhydrides B,H; ausfithrten, die als Mittel
von sechs gut iibereinstimmenden Bestimmungen das Atomgewicht B=10.806
ergibt. Auch diese Untersuchung ist als eine Bestiitigung des von uns
ermittelten niedrigeren Wert anzusehen.

) Baxter, Chem. Abstr. 16, 367 (1922].

8) Honigschmid und Birckenbach, An. Soc. espan. Fis. y Qu. 1922, 167.
%) Aston, »Isotopes«, London (E. Arnol & Co.) 1922.

105 Stock und KuB, B. 56, 314 [1923]



