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T a m b a e h und H e n k e haben aueh das Yerhalten yon Codeln zu 
:Salpeters~ure untersueht. Naeh H a g e r  1) soll sieh Codein in 25proeen- 
tiger Salpeters~ture farblos 10sen, die Verfasser beobaehteten dagegen, 
class das Alkaloid sehon bei gew0hnlieher Temperatur dutch Salpeter- 
s~ture yon 25 ~ vollst~tndig in das yon A n d e r s o n  2) zuerst erhaltene 
Nitroeode~n ttbergeftihrt wird und hierbei mit gelber, naeh kurzer Zeit 
roth werdender F~irbung in LOsung geht. Das Nitrat entsteht bei An- 
wendung einer Sa]peters~iure yon weniger als 10 ~ bei gewOhnlieher 
Temperatur. Naeh der Ansieht der Verfasser eignet sieh das Verhalten 
des Codeins gegen Salpeters/iure nieht zum Naehweis yon Morphin, sie 
sehlagen deshalb vor, die Prfifung in folgender Weise vorzunehmen: 

>>Die LOsung eines KOrnehens Kaliumferrideyanid in 10 cc Wasser, 
mit einem Tropfen EisenehloridlOsung versetzt, werde dutch i c c  einer 
-Code~'nlOsnng, welehe dutch Aufl0sen yon 0 ,01y  Codeinum purum in 
1 ec  Normat-Salzs~ture erhalten wurde, nieht sofort blau gefitrbt.<< 

g. htomgewichte der Elemente. 

Von 

h. Czapski. 

Das Atomgewicht des Bors. Eine Neubestimmung des Atom- 
:gewiehts des Bors hat It. G a u t i e r  ~) ausgeftihrt. In der Einleitung 
:gibt er zun~tehst eine Uebersieht tiber die bisherigen Arbeiten ~tber 
diesen Oegenstand, die in dieser Zeitsehrift ~) bereits ausft~hrlieher be- 
handelt sind. Dann besprieht er die Sehwierigkeiten, die sieh gerade 
einer Atomgewiehtsbestimmung dieses Elements entgegenstellen. Die 
theoretisett geeignetste gerbindung des Bors, das Anhydrid der Bors~ture, 
~iisst sieh nieht gentigend rein darstellen, da bei der ausserordentlieh 
redueirenden Wirkung dos Bors alle Gef~sse beim Erhitzen desselben 
angegriffen werden, und dabei das Bor selbst mit einem diehten Nieder- 
-sehlag yon Bors~tureanhydrid bedeekt wird, so dass dadureh eine vollstgndige 

Oxydation unmOglieh gemaeht wird. 

2) Yharm. Praxis 2. Aufl. Bd. I, S 916. 
-2) Annalen 77, 358. 
a) Annales de Chimie et de Physique (7. S~rie) 18, 352. 
4) 8, 262; 32, 520 ft. 
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Geeigneter a]s das Anhydrid der Bors~ture ist sehon der Borsehwefel, 
~er allerdings in reinem Zustande nur schwierig zu erhalten und mit 
grosset ¥orsicht zu behandeln ist. Doch ist es G a u t i e r  gelungen, 
einige nicht zu ~bweichende Bestimmungen damit auszuftLhren. Das 
Borbromid und Borehlorid h~lt tier Verfasser for am geeignetsten zu 
einer Atomgewiehtsbestimmung; denn, wenn sie auch selbst ein sehr 
hohes Moleeulargewieht haben und sehr hygroskopiseh sind, so gestattet 
die Flt~ehtigkeit dieser Salze doch, sie in gentigend reiner Form zu er- 
halten. Ihre Analyse l~sst sieh einfach bewerkstelligen. 

Den Borstiekstoff verwirft G a u t i e r  aus dem Grunde, weil er 
kaum rein darzustellen ist. Dagegen hat er den Borkohlenstoff, welehe 

Verbindung in grSsseren Quantit~ten zuerst yon M. 3] [o issan  1) im 
elektrischen Ofen dargestellt wurde~ mit Erfolg zur Atomgewichts- 
bestimmung verwandt. Hinsichtlich der Angaben des Verfassers tiber 
die ~'on ihm benutzte Wage, sowie t~ber die Art und Weise seiner Be- 
reehnungen besehr~nke ich mieh darauf, auf das Original zu verweisen. 

B e s t i m m u n g  des A t o m g e w i c h t s  m i t  H a l f e  des  B o r -  
s e h w e f e l s .  Die Herstellung dieser Verbindung bereitet insofern 
Sehwierigkeiten, als man sie nieht durch einfaehes Ueberleiten yon 
Schwefeld'~mpfen tiber erhitztes, amorphes Bor erhalten kann; denn 
.dabei wird, wie M o i s s  an  ~) gezeigt hat, entweder fl'eier Sehwefel yon 
dem ]]or absorbirt, oder eine hShere Sehwefelverbindung des Bors ge- 
bildet. Zur Herstellung des Borsehwefels empfahl dieser ein Verfahren, 
alas aueh G a u t i e r  mit geringen Ab~nderungen benutzt hat. Es besteht 
darin, dass t~ber amorphes, bis zur Rothgluth erhitztes Bor ein Strom 
yon Sehwefelwasserstoffgas geleitet wird. Um der leiehten Zersetzbarkeit 
dieses Gases und damit dem oben angedeuteten Missstand vorzubeugen~ 
~-erwandte der Yerfasser eine Misehung yon Sehwefelwasserstoff und 
~Vasserstoff. Dadurch wurde wenigstens vermieden, dass freier Schwefel 
in dem Endproduct enthalten war. 

Die Bildung yon Borpentasulfid an Stelle des gewansehten Bor- 
trisulfids wurde dadurch verhindert, class immer mit einem Ueberschuss 
yon Bor gearbeitet wurde. Natt~rlich musste sehr darauf geaehtet 
~verclen, dass keine Spur yon ~¥asser, das sofort zersetzend auf das 
Sulfid wirkt, mit demselben in Fert~hrung kommt; deshalb wurde es 

1) Comptes rendus 118, 556. 
2) Comptes rendus 115, 203. 
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bei seiner Herstellung direct, ohne mit der Aussenluft in Bertibrung zu 
kommen, in des Glasgeftiss geleitet, in dem es nachher gewogen wurde. 
Beztiglich des benutzten Apparats und der Herstellung der angewandten 
Gase sei auf des Original verwiesen. Zwei Schiffchen mit amorphem, 
bei 2000 C. getrocknetem Bor wurden in einer Porzel!anrShre erst im 
reinen Wasserstoffstrom bis zur Rothgluth erhitzt; dann wurde mit 
dem Wasserstoff reines Sehwefelwas~erstoffgas t~bergeleitet und des 
sich sehr schnell bildende Bortrisulfid durch den Gasstrom in die vorher 

tarirte Flasche, in der es gewogen werden sollte, hintibergetrieben. Es 
sublimirt in weissen Nadeln. 

Umbei  der Analyse des gewogenen Bortrisulfids etwaige Verluste, 
die bei der sehr heftig vor sich gehenden Zersetzung dureh SodalSsung 
leicht eintreten kSnnen, zu vermeiden, wurde die Flascha mit der Sub- 
stanz, jedoeh ohne Stopfen, mittelst eines Platindrahts in einen etwa 1 l: 
fassenden Kolben geMngt und dieser, naeb dem Hinzuft~gen yon einer 
gent~genden Nenge 2proeentiger SodalSsung, sehnell gesehlessem Naeh 
etwa 24sttindigem Stehen wurde mit Bromwasser oxydirt, die gebi!dete 
Schwefels~ure mit Chlorbaryum gef~llt und als Baryumsulfat bestimmt. 

Vier auf diese Weise ausgefiihrte Atomgewichtsbestilnmungen lieferten 
folgende Resultate : 

B~S~ S OaBa S04Ba B~ 88 Atomgewicht 
2 3SO, Be des Bors 

0~2754 0,8156 1,6312 0~16883 11,032 
0,3380 1,0002 2,0004 0,16897 11,081 
0,3088 0,9150 1,8300 0,16874 11,000 
0,2637 0,7807 1~5614 0,16888 11,050 

Mittel . . . . . . . . . . .  11,041 
Wahrscheinlicher Fehler . . . . .  _4- 0,017 

B e s t i m m u n g  des A t o m g e w i c h t s  mi t  Ht i l fe  des B o r -  
k o h l e n s t o f f s .  G a u t i e r  stelltedenBorkohlenstoffnachderMethode 
yon M. Mois  s a n im elektrischen Ofen her und zwar so, class in diesem 
ein Gemisch yon Zuckerkohle und reinem, amorphem Bor zugleieh mit 
Kupfer, in welchem der Borkohlenstoff leicht 15slich ist, erhitzt wurde. 
Dann wnrde des Kupfer mit Salpeterst~ure entfernt und der Borkohien- 
stoff l~tngere Zeit mit einem Gemiseh yon Salpeterstiure und Kalium- 
chlorat stehen gelassen. 

Der so gereinigte Borkohlenstoff bildete schwarze, gliinzende Krysta!le 
yon mehreren Millimetern GrOsse. Die Analyse desse]ben bet grosse 
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Sehwierigkeiten, da er den Angriffen fast aller Reagentien ~Viderstand 

teistet. Nur mit Ht~lfe yon Chlorgas gelingt es, allen in ibm enthMtenen 

Kohlenstoff frei zu maehen. 

Um nun vollkommen wasserfreies und sauerstofffl'eies Chlorgas zu 

erhMten, sah sieh G a u t i e r  gezwungen, dasselbe zu verfl%sigen. Dann 

ft~llte er es M grt~ne GlasrShren, die friseh gesehmolzenes Chlorealeium 

enthielten, and sehloss diese dureh Zusehmelzen. 

Die Analyse wurde folgendermaassen ausgeft~hrt. Der in einem 

Porzellansehiffchen befindliche Borkohlenstoff wurde in einer Porzellan- 

rShre auf eine kleine Graphitplatte gestellt. Die PorzellanrShre war 

an beiden Enden mit H~thnen versehen, yon denen der eine zu dem 

flt~ssigen Chlor, der andere zu einer Queeksilberluftpumpe frlhrte. Dieser 

Hahn wurde, naehdem die Luft ausgepampt war, gesehlossen und das 

:Rohr, naeh 0effnen des anderen Hahnes, mit Chlor geftillt. Naehdem dies 

6real  wiederholt war, wurde unter Erhitzen auf direetem Feuer  ein Chlor- 

strom durehgeleitet, bis sieh alles Bor in Borehlort~r verwandelt hatte, 

und dann naeh dem Sehliessen der beiden tt~thne erkalten gelassen. 

Um die Reste Chlor aus dem in dem Sehiffehen zuraekbleibenden 

Kohlenstoff zu eutfernen, wurde dasselbe in einer GlasrOhre unter Dureh- 

leiten yon reinem und troekenem Wasserstoff erhitzt. Dann wurde er- 

kMten gelassen und gewogen. Zur Controle wurde bei jeder Bestimmung 

tier Kohlenstoff dutch Verbrennen im Sauerstoffstrom in Kohlens~iure 

~ibergefahrt und diese wieder gewogen, wodnreh man sieh zugleieh t~ber- 

zeugen konnte, ob wirklieh alles Bor als Borehlortlr entfernt war. 

Die beiden naeh dem oben besehriebenen Verfahrcn ausgef~hrten 

/Bestimmungen ergaben folgendes gesultat .  

BG C Atomgewicht 
B6 C C C02 

C 0~ des Bors 
0,2686 0,0429 0,1515 1,77293 11,001 

0,3268 0,0512 0,1866 1,77226 10,996 

Mittel . . . . . . . . . . .  10,997 

Das Gewieht der gewogenen Kohlens~ture entsprieht nieht ganz 

,dem des l;ohlenstoffs; doeh ist die Differenz nut sehr gering und rt~hrt 

wahrseheinlieh, wie der Verfasser meint, yon einer Sl?urenweise vor- 

handenen Verunreinigung des angewandten Bors he% die er auch VOlt 
<liesem in A bzug gebracht hat. 
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B e s t i m m u n g  des A t o m g e w i c h t s  mi t  Hfi l fe  des B o r -  
b r o m i d s .  Diese Verbindung wurde folgendermaassen hergestellt. Ii~ 
einem 125cm langen Glasrohr wurden 3 0 - - 4 0 g  amorphes Bor, die 
der ganzen L~inge nach in dem Rohr vertheilt waren, unter Durchleiteu 
erst eines Stromes yon troekenem Wasserstoffgas und dann yon Luft 
unter Erhitzen getrocknet. Dann wuPde mit ganz besonders sorgf~!tig 
gereinigtem Bromdampf die Luft verdr~tngt and, naehdem dies geschehen~ 
war, his zur Dunkelrothgluth erhitzt. Das sich sehr leieht bildend~ 

Borbromid wurde mit den natfirlich immer welter durchgeleiteten Brom- 
d~mpfen in ein direct an tier RShre befestigtes Glasgef~ss, das in einer 
K~ltemischung stand, fibergeftihrt und condensirte sich in demselben.. 
Nachdem yon dem so erhaltenen Gemisch yon Borbromid und Brom 
der grSsste Theil des Broms entfernt war, wurde zur vollst~tndigen 
Reinigung des Borbromids vom Brom fiber redueirtem Silber destillirt, 
und das bei 90,5 o C. constant siedende Borbromid in einer Reihe yon 
Glaskolben aufgefangen, die sofort zugesehmolzen wurden. Das E n d -  
product war vollkommen flfissig und farblos und, wie G a u t i e r  sich ~ 
fiberzeugte, frei yon Silicium und Eisen. Es erstarrt bei - - 5 0  o za 
einer krystallinischen Masse, die bei - - 4 4  o schmilzt. Zur Analyse 
des Borbromids wurde der Inhalt you zwei der oben erw~hnten Kolben, 
in denenes aufgefangen war, benutzt. Ausgeftihrt wurde dieselbe nach 
tier Methode yon W S h l e r  und D e v i l l e ,  indem eine gewogene Menge 
des Borbromids dureh Wasser zersetzt und in der L0sung das Brom 
durch F~tllung mit Silbernitrat bestimmt wurde. Bezfiglich tier niiheren 
Ausffihrung muss ich wieder auf das Original verweisen. 

Von dem Inhalt des einen Kolbens wurden 5, yon dem Inhalt des, 
anderen 4 Analysen ausgeffihrt, deren Resultat folgendes ist: 

Ag Br B Brs Atomgewicht 
B Brs ~0 Ag Br 3 Ag Br des Bors 

3,1130 0,3497 6,994 0,44510 11,009 
3,3334 0,3745 7,490 0,44505 10,981 
3,7456 0,4207 8,414 0,44516 11,043 
3,2780 0,3682 7,364 0,44514 11,032 
472074 0,4726 9,452 0,44513 11,026 

Mittel . . . . . . . . . . .  11 ,018 
Wahrscheinlicher Fehler . . . . .  ~ 0,011 
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B Br~ A g Br B Br~ Atomgewicht 
20 AgBr 3AgBr des Bors 

3,3956 0,3814 7,628 0,44515 11,037 
4,0295 0,4526 9,052 0,44514 11,032 
3,7886 0,4256 8,512 0,44509 11,003 
3,1711 0,3562 7,124 0,44513 1t,026 

Mittel . . . . . . . . . . .  11,025 
Wahrscheinlieher Fehler . . . . .  + 0,007 

Wie man sieht, stimmen die Resultate gut fiberein, und es ergibt: 
rich als Mittel tier Resultate der beiden Bestimmungsreihen die Zahl, 
i1~021 mit einem wahrseheinlichen Fehler yon +_ 0,006. 

B e s t i m m u n g  des A t o r n g e w i e h t s  mi t  Ht~lfe de s  B o r -  
3h lo r id s .  Das Borchlorid wurde ~thalich wie das Borbromid durch 
Einwirkung yon Chlor auf amorphes Bor hergestellt. 

Das in einem Rohr yon grttnem Glase befindliche Bor, im Gewiehte 
yon etwa 30g, wurde wiederum erst in einem Strom yon troekenem 
Wasserstoffgas und dana in einem Luftstrom durch Erhitzen getroeknet. 
Dieser wurde schliesslieh durch einen Strom yon sorgfaltig getrocknetem 
Chlor ersetzt, und nach dem v611igen Vertreiben der Luft aus dem 
Rohr wurde bis zur Dunkelrothgluth erhitzt. Das sich bildende Bor- 

ehlorid wurde in einer Flasehe, welche in einer K~ltemischung stand~ 
und in welcher es sieh eondensirte, aufgefangea. Diese Operation wurde 
mehrmals wiederholt. Darauf wurde das Borehlorid yon dem noch in 
grossen Mengen darin gelSsten Chlor, ~hnlich wie das Borbromid vor~ 
yon dem Brom, dureh Destillation gereinigt, undes resultirten schliesslieh 
etwa 1500g einer klaren, farblosen Flfissigkeit, in welcher Verun- 
reinigungen nicht naehgewiesen werden konnten. Zum Zweek tier 
Analyse wurde eine gewogene Menge mit Wasser zersetzt und darir~ 
das Chlor durch F~llung als Chlorsilber bestimmt. Doch mussten alle- 
Operationen mit dem Borchlorid in der K~tlte vorgenommen werden, da 
es im Gegensatz zum Borbromid sehr flfichtig ist. 

Die folgende Tabelle gibt die Resultate yon 6 mit dem reinen Bor- 
chlorid ausgeffihrten Atomgewiehtsbestimmungen wieder. 
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B CI~ Ag" C1 A g Ct B C13 Atomgewieht 
20 3 Ag C1 des Bors 

2,6412 0,4841 9,682 0,27279 10,987 
2,7920 0,5117 10,234 0,27282 11,000 
2,4634 0,4513 9,026 0,27292 11,043 
3,4489 0,6320 12,640 0,27285 11,013 
2,2015 0,4035 8,070 0,27280 10,992 
2,6957 0,4939 9,878 0,27289 11,030 

Mittel . . . . . . . . . . .  11,01I 
Wahrscheinlicher Fehler . . . . .  +_ 0,008 

Zum Sehlass stellt G a u t i e r  noeh einmal die Mittel der oben aus- 
gefithrten Bestimm,mgen zusammen. Diese sind: 

Ausgangsprodue~ A~omgewieht 

Borsehwefel . . . . . . . . .  11,041 
Borkohlenstoff . . . . . . . .  10,997 
Borbromid . . . . . . . . .  11,021 
Borehlorid . . . . . . . . .  11,011 

Jedoeh ra ther ,  das Mittel aus den vom Borbromid und Borchlorid 
~usgehenden Bestimmungen, n~imlich 11,016, als das wirkliehe Atom- 
gewieht anzunehmen, da die aus der Analyse des Borsehwefels und des 
Borkohlenstoffs erhaltenen Zahlen doeh weniger zuverl~ssig sind. Die 
Zahl 11,016 grenzt sehr nahe an 11 und ist nut wenig hSher als die 
yon A b r a h a l l  1) einerseits und W. R a m s a y  und Mrs. A s t o n  2) 
,andererseits angegebenen Atomgewiehtszahlen, nSmlieh 10,825 und 10,966. 

1) Diese Zeitschrift 82, 522. 
~) Diese-Zeitschrift 82, 520. 


