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Uber Polyborate in wiBriger Losung.

Von ArtHur RosenmeiM und Feuix Levser.l)

(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren. XVIiL Mitteilung.)
Mit 4 Figuren im Text.

Die Tellursiure, Antimonsdure, Perjodsidure, Bleisdure, Zinn-
sdure und ihre Alkalisalze waren unter einem gemeinsamen Gesichts-
punkt Gegenstéinde eingehender Untersuchungen von A. RoseNHEIM
und seinen Schiilern.?) Sie zeigen teils in gréBerem, teils in geringerem
MaBe halbkolloidale Eigenschaften. Dieser Charakter tritt besonders
bei einigen Salzen hervor; sie sind zwar deutlich kristallisiert, haben
aber absorptive Eigenschaften, wodurch ihre Zusammensetzung, von
der Konzentration der Mutterlauge beeintluBt, nicht auf rationale
chemische Formeln stimmt, Die bisher untersuchten Siduren, die
sich alle von Elementen mit hohem Atomgewicht ableiten, haben,
abgesehen von der Perjodsiure, zwei Higenschaften gemeinsam:
duBerst geringe Aziditét und die Fihigkeit, selbst als Kolloide auf-
zutreten. Um ein Urteil daritber zu gewinnen, ob die erste dieser
Eigenschaften nicht schon eine hinreichende Bedingung fir die
zweite gei, wurde die vorliegende Untersuchung iiber die Borsiure
und Borate angestellt.

Die Vermutung, daB die Schwiche der Siuren wesentlich ist
fiir die erwihnten Erscheinungen, erscheint sehr berechtigt, wenn
man unter diesem Gesichtspunkt die Fettsdurereihe betrachtet.
Die hoheren Glieder sind, besonders in ihren Alkalisalzen, den
Seifen, amsgesprochene Kolloide. Mit abnehmender Kohlenstoffzahl

1) Inaug,-Diss. von F. LEvser (Manuskript), Berlin 1921.
2) (. JANDER, Kolloid-Zestschr. 22 (1918), 23; 23 (1918), 122; E. LoxweN-
tHAL, Kolloid-Zeitschr. 26 (1919), 53; H. ZocHER, Z. anorg. u. ally. Chem. 112

(1920), 1.
Z. snorg, u, allg. Chem. Bd. 119, 1
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steigt die Aziditit und dementsprechend tritt der kolloidale Charakter
zariick, aber immerhin besitzen auch die niedrigsten Glieder, Pro-
pionsdure, Essigsiure, noch die Fihigkeit, assoziierte Molekile zn
bilden.

Die Borsiure ist eine sehr schwache Sdure, ihre Dissoziations-
konstante betrigt nach WaLker!) 1,7.10-? bei 18°. Auch sie hat
die Fahigkeit, in wiBriger Losung zu gréBeren Molekillen zusammen-
zutreten. Qualitativ haben dies KaHLENBERG und ScHREINER?)
durch Gefrierpunktsmessungen gezeigt. Mehr quantifativ geht anf
diese Frage F. AvgrBacu®) ein. Er kommt zu dem Ergebnis, daf§
sich durchschnittlich 5 Borsiurereste zu einem Anion vereinigen,
doch stellt die Zahl 5 nur einen Durchschnittswert dar, kann alwo
dag arithmetische Mittel von Assoziationen sgein, die teils mehr,
teils weniger als 5 Einzelmolekiile enthalten. DaB in der Literatur
eine sehr grofie Zahl von Boraten verzeichnet ist, in denen das Ver-
haltnis von Basis zu Sdure die verschiedensten Werte annimmt,
und die in vielen Beziehungen vorhandene groBe Ahnlichkeit mit
der Kieselsiure, dem Urtyp eines anorganischen Kolloids spricht
ebenfalls fiir die Wahrscheinliehkeit, dafl bei der Borsdure dhnliche
Vorgiinge eine Rolle spielen wie bei den oben genannten S#iuren,

Demgegeniiber geht aber aus den Untersuchungen, die DukeLski?)
iiber die Gleichgewichte zwischen Borsiure—Wasser einerseits und
Kalium-, Natrium- und Lithiumhydroxyd andererseits angestellt hat,
die Existenz nur weniger wohlcharakterisierter Typen von Alkali-
boraten in wilrigen Losungen hervor. Es sei schon hier voraus-
geschickt, daf die vorliegende Untersuchung durchaus die Resul-
tate von Duxrrrski bestdtigt. Kolloidale Eigenschaften der Bor-
sdure und der untersuchten Alkaliborate konnten mit Bestimmtheit
nicht nachgewiesen werden. Andererseits wurde versucht, die Borate
und die Siuren, von denen sie sich ableiten, mit anderen typischen
Isopolysalzen und S#uren in Beziehung zu setzen. Es war jedoch
bisher nicht moglich, die Polyborate auf dhnliche mit der WERNER-
schen Theorie in Einklang stehende Konstitutionsformeln zuriick-
zufithren, wie sie sich z. B. bei den Polywolframaten, Polymolyb-
dénaten usw. bewihrt haben,

1) Warkgr und CORMACK, Z. f. physik. Chem. 82 (1900), 137.

2) KALENBERG und ScHREINER, Z. f. physik. Chem. 20 (1808), 547.
3) F. AurrBacH, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 353.

4) DURELSKI, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 38; 54 (1907), 45.
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I, Zur analytischen Bestimmung der Borséure.
a) Versuche zur polarimetrischen Bestimmung der Borsdure.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Borséure ist umstiindlich
und nieht iiberall anwendbar.?) Auch die mafBanalytischen Methoden
sind, wegen der geringen Aziditét der Borséure, nicht ohne Schwierig-
keiten, und die Angaben ither die zweckmiBigste Arbeitsweise wider-
sprechen sich zum Teil. So lag es nahe, wenn mdglich, ein auf anderen
spezifischen Eigenschaften der Borsiiure oder ihrer Salze beruhendes
Bestimmungsverfahren zu suchen. Diese Mdaglichkeit bot sich in
der Eigenschaft der Borsdure, die optische Aktivitit hydroxyl-
haltiger Koérper zu modifizieren. Im Zusammenhang mit Unter-
suchungen iiber das Rotationsvermogen hat Hioricu?), das optische
Verhalten der Boryltartrate untersucht und insbesondere die Ab-
hiingigkeit der spezifischen Drehung von der Konzentration fest-
gestellt. Weiter ausgebaut wurden diese Untersuchungen durch eine
Arbeit von GurossMany und WieNeke.?) Bei ihren Versuchen
wechselten sie nicht nur die Temperatur und die Konzentration
der Losungen, sondern sie untersuchten auch Losungen, die Bor-
sdure und Weinsiure in verschiedenen Molarverhilinissen ent-
hielten. AuBerdem studierten sie auch die Einwirkung der Borsgure
auf neutrale und saure Tartrate und ebenso auf Apfelsiure und
ihre Salze. Aus ihren Untersuchungen geht mit Sicherheit die
Existenz mindestens einer komplexen Borylweinsdure hervor. Diese
Saure ist stark dissoziiert, aber ihr Anion ist zum Teil sekundir
weiter gespalten in freie Borsiure und das Weinsdureanion. In der
Lidsung sind also im Gleichgewicht miteinander

. undissoziierte Weinsgure,

. freie Borsiure,

. Wasserstotfionen,

. Weinsiureanionen (ev. 1- u. 2-sdurige),
. undissoziierte Borylweinséure,

6. Borylweinsgiureanionen.

O o WO PO -

Die Flassigkeit enthélt also mindestens vier optisch aktive
Korper mit verschiedenen Rotationsvermogen. Trotzdem schien
folgendes Verfahren aussichtsreich:

1) THADDEEYF, Z. analyl. Chem. 86 (1897), 568; F. Mvyvrrus, Ber. 87,1, 397;
Coraux et Borreavu, Bull. soc. chem.[4] & (1909), 217.
%) Z. . physik. Chem. 12 (1893), 476.
3) L. WiENECKE, Inaug. Diss. Miinster i. W. 1905.
1 L]
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Nimmt man Weinsgurelésung von stets gleichhoher Gesamt-
konzentration und fiigt dazu nur geringe Mengen von Borsdure, so
ist die Konzentration an den unter 1. und 4. genannten optisch
aktiven Korpern nahezu ebenso gro wie in der borséurefreien
Losung, und die Konzentration an 5. ist praktisch Null, da die ent-
standene Sidure wegen der groBen Verdinnung vollig dissoziiert
sein wird, Der Borsdurezusatz hat also mefbar nur eine Konzen-
trationsanderung an einem optisch aktiven Bestandteil, dem Boryl-
weinsdureanion zur Folge, Dieses Ion hat aber von den nebeneinander
vorhandenen das bei weiten griéBte Drehungsvermogen, und seine
Entstehung, die bel geringem DBorsdurezusatz diesem letzteren pro-
portional verlauft, wird dadurch mit groBer Empfindlichkeit kenntlich.?)

Um diese Uberlegungen zundchst annihernd auf ihre Richtigkeit
zu priifen, wurden folgende Versuche angestellt:

Als Apparat diente ein gewSbnlicher Lippicmscher Halb-
schattenapparat mit einem 2,2 dm-Rohr, dessen Nomius 1’ ab-
zulegsen gestattet.

Weinsiure. Es wurde stets dieselbe reine Saure — Aschen-
gehalt 0,619/, — angewandlt.

Borsdure., Die Sdure wurde durch mehrfaches Umkristalli-
sieren gereinigt und in lufttrockenem Zustand angewandt.

Als Lichtquelle diente eine Natrinmflamme, die durch Ver-
dampfen von NaCl auf einem Platinloffel in der Flamme eines
moglichst starken Brenners erzeugt wurde,

Die Temperatur war bei allen Versuchen 18—20°,

Arbeitsweise. Es wurde eine Losung von 85,518 ¢ Wein-
sédure in 250 cem (n/1) und eine Losung von 1,549 g Borsdure /n/10)
in 250 ccm hergestellt.

10 cemm der Weinsdurelosung wurden in einem 25 ccm-Me§-
kolbehen mit 0, 1, 2, .... 9, 10, 12,5 und 15 cem Borsdurelosung
versetzt und eventuell mit destilliertem Wasser aufgefillt.

Mit dieser Losung wurde das Beobachtungsrohr von 2,2 dm
Linge nach mehrfachem Vorspiilen gefiillt.

1) Bereits in den Proc. Chem. Soc. vom Jahre 1899 findet sich eine Angabe
von A. WiNTHER-BLYTH iiber eine polarimetrische Bestimmung der Borsiure.
Er destilliert die Borsiure aus ihren Verbindungen mit Methylalkohol ab, mischt
mit einer methylalkoholischen Ldsung von 3 g Weinsiure, fiillt auf 20 cem auf
und beobachtet bei Konzentrationen von 0,06—1,03%, im 5 dm-Rohr, Es wird
die spezifische Drehung, bezogen auf den konstanten Weinsduregehalt, berechnet.
Seine Tabellen reichen von 0,056—-3Y%,.
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Versuchsreihe I. In der folgenden Tabelle bedeutet a die
Anzahl mg H;BO; in 10 cem der untersuchten Losung und A a die
Zunahme des Drehungswinkels gegeniiber borsiurefreier Weinsiure.
Jede Beobachtung wurde durch mehrfache Ablesungen in Zwischen-
rdumen von einigen Minuten sichergestellt.

=25 da = 0,10°  daja = 0,039
5,1 0,22 0,043
7.6 0,28 0,037

10,1 0,47 0,046
12,7 0,58 0,046
15,2 0,68 0,045
17,7 0,70 0,039
20,3 0,80 0,040
22,8 0,83 0,036
25.4 0,88 0,035
31,7 1,13 0,036
38,0 1,27 0,042

Die untersuchten Losungen enthielten 0,4 Mol Weingdure im
Liter.

Versuchsreihe II. Wie Reihe I, nur da8 auf 20 cem ver-
diinnt wurde und mithin die Losung 0,5 Mol Weinsdure im Liter
enthielt.

a=32 da = 0,12 Aoja = 0,038
6.3 0,23 0,036

9,5 0,33 0,035
12,7 0,565 0,043
19,0 0,85 0,045
25,4 1,10 0,043
98,5 1,17 0,041
31.7 1.35 0,043

Versuchsreihe ITI. An Stelle der Weinsdurelosung wurde
eine Losung von 1 Mol = 282,5 g Seignettesalz im Liter angewandt.

a= 32 Aa = 0,17 Aa,a = 0,053
7.2 0,27 0,034
15,9 0,35 0,022
31,7 0,60 0,019

Bei diesen Vorversuchen zeigen die Werte von Tabelle I und II,
daB bei Anwendung eines Uberschusses von Weinsdure unabhingig
von geringen Konzentrationsverschiedenheiten derselben die Drehungs-
inderung durch Zusatz von Borséiure 4 a/a sehr angendhert kon-
stant verlauft. Die Weinssure 148t sich, wie Tabelle IIT zeigt, nicht
durch neutrales Tartrat ersetzen.

Far die weiteren genauen Messungsreihen wurde ein grofier
Lanpovr-Liepicascher Polarisationsapparat mit dreiteiligem Ge-
sichtsfeld verwendet mit einem Teilkreis mit Teilung in /0,
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dessen Nonius 0 01° anzeigte. Alle folgenden Bestimmungen wurden
bel sonst unverdnderter Arbeitsweise mit diesemn Apparat ausgefihrt.

Beobachtungsrohr: 2 2 dm.
MeBkotbehen: 20 cem,

Versuchsreihe IV.

a = 2,30 da = 0,11 daja = 0,0460
3,93 0,18 0,0458
4,56 0,21 0,0461
8,2 0,27 0,0435
8,06 0,36 0,0447
9,3 0,38 0,0400

11,16 0,62 0,0466
12,4 0,54 0,0435
15,50 Im Mittel

15,50} 0,67 0,0435
15,50

18,6 0,81 0,0435
21,7 0,92 0,0424
22,94 0,95 0,0414
24,8 1,03 0,0414
27,9 1,14 0,0409
28,21 1,18 0,0428
31,00 Im Mitte

31 ,00} 1,27 0,0410
31,00

Die Fig. 1 gibt diese Tabelle in graphischer Darstellung. 4 a als
Ordinate, a als Abszisse.

Fig. IT stellt die Werte von Aa/a in ihrer Abhingigkeit von
A« graphisch dar. Zieht man die Verbindungsgerade durch die
beiden mehrfach und genau bestimmten Puunkte fiir 4 a = 0,67°
und 1,27% so schneidet diese die Ordinate bei dem Wert 0,0463.
A a/a wird also dargestellt durch die Gleichung: Aa/a = 0,04684-kda,
wo k gleich dem Richtungsfaktor jener Geraden zu setzen ist, d. h.

f = A/ — Aayja, Aj‘l/“l AZZ e
Aa, — da, Aay = 127
= 0,0042 a; = 31,0

Dann ist 4 a/a == 0,0463 — 0,0042 . Aa, oder, zur Berechnung
der gesuchten Anzahl mg Borsdure in 10 cem der im Polarisations-
apparat untersuchten Losung:

a=Aa:(0,0468 —0,0042. 4 a).

Bequemer erhilt man a einfach durch Ablesen aus der graphischen
Skizze.
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Da man big auf 0,01¢ genau ablesen und auch becbachten kann,
ist die Fehlergrenze, bezogen auf Borsiure, 0,25 mg, in 10 cem bei
Konzentrationen bis zu 80 mg und dariiber. Jedenfalls ist hiernach
die polarimetrische Bestimmungsmethode gut anwendbar, und be-
sonders fur die Bestimmung der Borsiure in verdiinnteren Losungen,
die maBanalytisch schwer genau bestimmbar sind, zu empfehlen.
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Je eine Versuchsreihe mit einer konzentrierteren und einer
verdiinnteren Weinsdurelosung gemacht, ergaben folgende Werte.
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Versuchsreihe V mit 1,4 n-Weinsiure.

a = 8,37 Aa = 0,40 daja = 0,0478
15,81 0,80 0.0506
26,66 1,20 0,0484

Versuchsreihe VI. Ebenso mit 0,7 n-Weinsdure.

o = 8,52 da = 0,23 Aafa = 0,0371
15,03 0,50 0,0333
18,60 0,61 0,0328
29,76 0,85 0,0286

DaBl, wie diese Versuche bestitigen, bei steigender Weinsgiure-
konzentration die durch die gleiche Borsiuremenge bewirkte
Drebungssteigerung wichst, erklart sich aus dem oben geschilderten
(leichgewichtsverhiltnissen. Je groBer der Weinsiureiibersehuf ist,
desto mehr wird die Hydrolyse der Borylweinsdure zuriickgedringt.
Die Versuchsreihe VI zeigt auch noch, wie in verdiinnteren Wein-
sdurelsungen bei zunehmenden Borsiuremengen die bewirkte
Drehungssteigerung erheblich von der Proportionalitdt abweicht.
Immerhin sind die Werte fir 0,7, 1,0 und 1,4 n-Weinsdure nicht so
sehr voneinander verschieden, daB man bei der Herstellung der
Normalweinsiaurelgsungen besonders grofle Sorgfalt anwenden miiBite.
Eine Abweichung von der Normalitdét um 19, verschiebt den Fak-
tor A a/a nm 0,0002, d. h. ea. um 1/,%,.

War dies Verfahren allgemein apwendbar, so konnte bei Unter-
suchungen von Boraten, speziell von Alkaliboraten, der Bagen-
gehalt zuerst durch Titration mit einer Mineralsiure unter An-
wendung von Methylorange ermittelt werden und dann in der so
erhaltenen Losung die Borsiure polarimetrisch bestimmt werden.
HEs fragte sich nur, ob die bei der Titration entstandenen Neutral-
salze nicht die Drehungssteigerung der Weinsgurelosungen durch
Borsdure beeinflufiten.

Die folgenden Versuchsveihen zeigten nun, daB dies tatsichlich
der Fall ist, und daB die Losungen verschiedener Natriumsalze das
Drehungsvermogen der Weinsgure und auch der Borylweinsiure
ganz verschiedenartig beeinflussen.

Natriumechlorid vermindert das Drehungsvermigen -einer
Weingidurelésung.

Versuchsreihe VII. Zu je 10 cem n/1-Weinsdurelosung wurden
steigende Mengen einer Natriumchloridlésung gegeben, die 1216 g
NaCl im Liter enthielt, im MeBkolbchen auf 20 cem aufgefiillt und
im 2,2 dm-Rohr beobachtet. & ist die Anzahl mg NaCl in 10 ccm.
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a der beobachtete Winkel. § a die Differenz der einzelnen gemessenen
Winkel gegen den Drehungswinkel bei reiner Weinsiure.

da

b= 54 da = — 0,05 -9% = 0,0009
90 — 0,07 b 0,0008
177 - 0,16 0,0009
187 — 0,16 0,0009
266 — 0,21 0,0008
302 — 0,34 0,0011
303 — 043 0,0011
428 - 0,41 0,0010
477 — 0,51 0,0011
519 — 0,53 0,0010
575 — 0,55 0,0010
586 — 0,61 0,0010

Hieraus folgt im Mittel da = — 0,0009002 b. Es diirfte in allen
Fillen geniigen, § @ mit — 0,01° fiir je 10 mg NaCl pro 10 ccm in
Rechnung zu setzen,

Dieser Faktor wurde nun bei den folgenden Versuchsrethen VIII
und IX in Rechnung gesetzt.

Versuchsreihe VIII. Zu einer Lésung vom bekannten Bor-
sduregehalt wurde nach Zusatz von n-Weinsiurelésung eine bekannte
Menge von Natriumechloridlosung gegeben und das Drehungsver-
mogen bestimmt. b ist die Anzahl mg NaCl in 10 cem. 0« ist aus b
nach Versuchsreihe VII berechnet. A a ist die beobachtete Steigerung
Aa=Aa —0da. a ist der aus A'a berechnete Gehalt an H,B,0,
in mg. & ist die angewandte Menge H,BO; in mg in 10 cem.

b=114 da=—1012° da=+ 0,730 Ad'a=+ 085° a =202 a= 18,9

406 — 0,41 — 0,03 + 0,38 8,8 7.8
139 — 0,12 + 0,69 + 0,81 19,2 18,0
406 — 0,41 — 0,08 + 0,33 7,8 6,5

78 — 0,08 + 0,13 + 0,21 4,8 4,3
483 — 0,48 — 0,32 + 0,16 3,7 3,4

Versuchsreihe IX. Versuche mit Borax Na,0.2B,0,.10H,0.
In einer gewogenen Menge Borax wurde in einem 20 cem-Kolbehen
unter Zusatz von Methylorange der Natriumgehalt mit n/10-H(1
titriert; dann wurde nach Zusatz von 10 cem n/1-Weinsiure auf-
gefillt und im Polarisationsapparat gemessen. s gibt den Verbrauch
an n/10-HCl in cem an. a den aus s berechneten Gehalt an H;BO,
in mg. @' die durch die optische Messung gefundene und nach
Rethe VIII berechnete Borsiiuremenge.

s = 4,30 ccm o = 52,1 mg o’ = 57,0 mg

2,70 33,6 35,2
4,20 50,8 52,0
1,40 17,1 17,2

5,60 67,9 68,8
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Wie aus diesen Versuchsreihen ersichtlich ist, gibt die polari-
metrische Bestimmung auch bei ihrer Anwendung auf Natrium-
horate zwar keine ganz exakten aber immerhin mitunter brauchbare
Resultate, Leider versagt sie aber, wenn man das Alkali der Borate
durch andere Siuren als Salzsiure neutralisieren will, da, wie schon
oben erwihnt, die verschiedenen Natriumsalze in ithrer Wirkung
auf das Drehungsvermogen des Weinsiureanions sowohl wie des
Borylweinsdureanions sich vollstindig voneinander unterscheiden.

Natriumsulfatiésung erhoht das Drehungsvermigen des
Borylweinsgureanions.

Versuchsreihe X. Zu je 10 cemn n/1-Weinsiure wurden 2,72,
4,70 und 7,05 cem Borsdurelosung gegeben und mit n-Natrium-
sulfatlosung auf 20 cem aufgefullt. a ist der Gehalt an H,BO, i
mg in 10 eem, A4 a die beobachtete Drehungssteigerung, A'a dic
aus @ aus Fig. 1 abgelesene.

o= 8,4 Aa = 0,520 A'a = 0,36 da — A'a = + 0,160
14,6 0,75 0,63 + 0,12
21,8 1,08 0,91 + 0,17

Natriumnitratlosung vermindert dagegen das Drehungs-
vermégen sowohl von Weinsdure- als auch von Borylweinsdure-
lésungen. Dieser EinfluB ist so stark, daB durch Zusatz einer kon-
zentrierten Natriumnitratlosung zur Weinsiurelosung eine Um-
kehrung der Rechtsdrehung der Losung in Linksdrehung herbei-
gefithrt werden kann.

Hiernach ist die Anwendungsmoglichkeit der polarimetrischen
Methode zur Borsgurebestimmung hochstens eine sehr beschriankte.
Sie kann nach den vorliegenden Versuchen nur bei Loésungen ge-
braucht werden, die neben Borsiiure noch Natriumehlorid enthalten,
fiir andere Beimengung miiBlte jedesmal erst der Einflufi derselben
auf die Drehungsinderung der Weinsdure durch Borsiure durch
besondere Versuchsreihen festgestellt werden,

b) Alkalimetrische Bestimmung von Borsiure und Boraten.

Von allgemeiner Anwendbarkeit ist die schon vielfach crprobte
alkalimetrische Bestimmung von Boratenl), nach der in Alkali oder
Erdalkaliboraten erst der gesamte Basisgehalt durch Titration mit
Salzsiure unter Anwendung von Methylorange als Indikator er-

1) Vgl. u. a. L. C. Joxgs, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 212; W. Herz, Z.
anory. Chem. 88 (1903), 353; H. Coreaux und G. Borreav, Bull. soc. chim. [4] &
(1909), 217 usw.
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mittelt wird. Zu der erhaltenen neutralen Losung wird dann ein
UberschuB von Glycerin oder Mannit gesetzt und die entstandene
starke einbasische Glycerin- bzw. Mannitborsiure unter Anwendung
von Phenolphtalein als Indikator mit Alkali titriert. Dieses Ver-
fahren gibt besonders bei Anwendung von chemisch reinem Mannit
ausgezeichnete Resultate, wenn in nicht zu verdimnter Lsung
titriert wird, und wenn man die MaBflissigkeitenr mit Borax ein-
stellt, worauf schon ausfithrlich M. Duxkerski!) hinweist. s emp-
fiehlt sich folgende Arbeitsweise,

Das Alkaliborat wird in einem Kolbchen in moéglichst wenig
Wasser gelost, gegen Methylorange mit n/10-Salzsiure auf schwach
rosa titriert, aufgekocht und nach Zusatz von Phenolphtalein mit
n/10-Natronlauge bis zur intensiven Rotfarbung versetzt. Dann
wird Mannit (ca. 0,5 g) in fester Form oder in konzentrierter Liosung
hinzugesetzt und abwechselnd mit dem Zusatz von Lauge und Mannit
fortgefahren bis die Rotfirbung auf Zusatz von Mannit nicht mehr
verschwindet. Gegen Ende der Titration darf die Lauge natirlich
nur tropfenwelse zugegeben werden. Enthilt die Probe mehr Bor-
sdure als ungefdhr 20 cem Lauge entspricht, oder itberschreitet das
Volumen nach der Neutralisation mit Salzsdure ca. 50 cem, so wird
die mit Salzsiure neutralisierte Losung in einen MeBkolben von
passender GrofSe gespilt, und die Bestimmung der Borsdure mit
einem geeigneten Teil der Lésung ausgefiihrt,

Folgende Analysendaten geben ein Bild von der so erreichten
Genanigkeit.

Natriumpentaborat.
0,1182 g des Salzes verbrauchten 4,18 cem n/10 HCl und 19,55 cem n/10-NaOH.
Hieraus: Berechnet fiir Na,0.5B,0,.10H,0
Na,0 10,56/, 10,479/,
B,0, 59,11 59,12
H,0 30,33, 30,419/,
Borsaure.

12,4740 g reine, mehrfach umkristallisierte, lufttrockene Sdure wurde in
Wasser gelost und die Losung auf 500 cem aufgefiillt. 5 ccm hiervon verbrauchten
20,13 cem n/10-NaOH. Hieraus folgt ein Gehalt von 12,47 g in 500 cem.

Kaliummonoborat.

0,8072 g Substanz verbrauchten 44,53 cem n/10-HCl. Losung auf 100 ccm
aufgefiillt und in 25 ccm die Borsiure bestimmt. Verbrauch: 11,15 ccm nf10-NaOH.

Gefunden: Berechnet tiir ¥,0.B,0,.8H,0
K,0 30,089, 30,56%/,
B.O, 22,38 22,71

1)y Z. anorg. Chem. 80 (1906), 40.
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1,3667 g desselben Priparates wurden zur Aufnahme einer Entwisserungs-
kurve benutzt. Der Riickstand wurde gelist, im MeBkolben auf 100 cem auf-
gefiillt und hiervon 20 cem analysiert. Verbrauch: 17,46 ccm n/10-HCl und
17,42 cem n710-NaOH.

Gefunden: 80,109, K,0 22,309, B,0,.

Kaliumpentaborat.

0,3642 g bzw. 0,5742 g verbrauchten 12,52 bzw. 19,72 ccm n/10-HCl. Nach
dem Auffillen auf 50 ccm verbrauchten 10 ecm 12,42 bzw. 19,63 cem n/10-NaOH.

Gefunden: Berechnet fir X,0.5B,0,.8H,0
K,0 16,199, 16,18, 16,019,
B0, 59,69 59,81 59,49
H,0 24,129, 24,019, 24,509,

Zum qualitativen Nachweis freier Borsiure neben
Boraten erhitzt man eine Probe des trockenen Salzes mit 2—8 cem
wagserfreiem Aceton einige Minuten zum Sieden und filtriert durch
ein trockenes Filter. Das Filtrat 148t man auf einem Uhrglase ver-
dunsten, befeuchtet nach dem Erkalten mit einigen Tropfen Methyl-
alkohol und ziindet an. Die Grinfirbung der Flamme erweist die
Anwesenheit von freier Borsiure. Die Empfindlichkeit der Reaktion
priaft man leicht durch einige Parallelversuche mit reinem Borax
und einem Gemisch von Borax mit wenig Borsiure.

. Gleichgewicht im System: Na,0-B8,0,~H,0 bhei 0°

Duxerski?) hat durch seine Untersuchungen iiber die Gleich-
gewichte zwischen den Oxyden des Kaliums, Natriums und Lithiums
und der Borsiure in wifirigen Losungen festgestellt, daB bei 309
nur die Salze mit dem Molekularverhiltnis Basis: Siure = 1:1,
1:2 und 1:5 stabil sind. U. SBorer und F.Mgecacci®) haben in
den Systemen: Na,0—B,04—H,0 und (NH,),0—B,0;—H,0 bei 60°
die Verbindungen erhalten: Na,0.2B,0,.5H,0, Na,0.5B,0, 10H,0,
(NH,),0.28,05.4H,0, (NH,),0.43,0,.6H,0, (NH,),0.5B,05. 8H,0.
Da die Borate als Salze einer schwachen Sidure gegen hydrolyiische
Tinfliasse empfindlich sind, ist von vornherein anzunchmen, daf
bei hoherer Temperatur Salze anderer, speziell sauerer Zusammen-
setzung nicht existieren.?) Dagegen war diese Moglichkeit fir
niedrigerere Temperaturen offen. Es wurde daher zunichst eine
Untersuchung des Gleichgewichts im System: Na,0—B,0,—H,0
bei 0° ausgefihrt.

1 Loe.
2) Atti R. Accad. d. Linc. [5] 24 1, 443; Zentralbl. (1915) 11, 65; Atti R.
decad. d. Linc, [5] 26 11, 455; Zentralbl. (1916) I, 1008.
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In ein DEwar-Gefifl mit schmelzendem Eis wurde ein, durch
einen Korken méglichst dicht verschlossenes (zur Vermeidung von
Storungen durch die Kohlensiiure der Luft) GefaB mit elektrisch
betriebenem Rithrer eingesenkt. Das Gefi wurde wit mehrfach
umkristallisierter reiner Borsdure und Wasgser beschickt und kubik-
zentimeterweise konzentrierte Natronlange zugegeben. Um sicher
jedesmal das Gleichgewicht zu erreichen, wurde vor jeder Unter-
suchung 1—2 Tage gerithrt und dann eine Nacht zum Absetzen
des Niederschlages ruhig stehen gelassen. Zur Analyse wurden
Proben mit einer mit Wattefilter versehenen Pipette entnommen
und in einem Wigeglas gewogen,

Die folgende Tabelle gibt die auf die oben geschilderte Weise
vorgenommenen Bestimmungen wieder. Die Zahlen bedeuten Gramme
NaQH bzw. H,BO,; in 1000 g Loésung. Deutlicher lassen sich die
Vorginge noch aus der graphischen Darstellung, I'ig. 3, ablesen.
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Zusatz g NaOH g H;BO,
cem Natronlauge in 1000 g Losung in 1000 g Losung
— - 26,0
1 6,39 58,4
2 12,7 92,0
3 16,2 112
4 11,5 93,0
5 11,41 91,3
6 12,29 92,0
7 11,61 9.6

a) Analyse des Bodenkorpers:

11,04%, Na,0
56,59 B0, Na,0:B,0,:H,0 = 1:4,54:10,1

32,379, H,0
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Zusatz g NaCH g H,BO,
cem Natronlauge in 1000 g Lisung in 1000 g Libsung
8 12,89 95,46
9 13,68 97,95
10 12,65 96,30
11 10,87 87,84

f) Analyse des Bodenkérpers:
13,179, Na,0
4967 BO, Na,0:B,04:H,0 = 1:3,34:9,71
37,169, H,0

12 10,87 87,22
14 11,00 87,27
18 4.16 19,74

y) Aunalyse des Bodenkdrpera:
16,000/, Na,0
36,50 B,0, Na,0:B;04: H,0 = 1:2,01:10,1
47,419, H,0

18 51,43 80,59
19 73,49 114,4
20 89,21 137,6
21 91,60 140,7
22 87.94 136,3
23 89,89 136,56
24 92,65 128,3
25 98,45 114,5

4) Analyse des Bodenkorpers:
21,76, Na,0
24,98 B0, Na,0:B,04:H,0 = 1:1,02:8,42
53,269,  H,0

27 11,3 83,45

Der Bereich, in dem Borsiure neben Pentaborat existiert, ist,
wie schon DuksLskr angibt, sehr klein, so daf die Konstanz in der
Zusammensetzung der Losung an dieser Stelle nicht hervortritt.
Schon bei Punkt 8 der Abszisse ist offenbar nur Pentaborat als
Bodenkorper vorhanden. Dann existieren Pentaborat und Biborat
als Bodenkorper nebeneinander von Punkt 4—14, Die Unregel-
miBigkeit zwischen 7 und 11 ist wohl auf Versuchsfehler, Temperatur-
schwankung, zuriickzufithren. Von Punkt 14—20 besteht der Boden-
korper aus Biborat, von 2028 aus Biborat und Monoborat neben-
einander und von 23 ab aus Monoborat allein. Diese Schliisse werden
durch gelegentliche Untersuchungen der Bodenkérper — siehe in
der Fig. 8 unter o bis § — erhértet.

Es existieren also hiernach im System Na,0—B,0,—H,0 auch
bei 00als chemische Individuen nur die Verbindungen Na,0 . B,05.8H,0
Na,0.2B,0,.10H,0, Na,0.5B,0,.10H,0.
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Das Pentaboratanion ist mithin das héchstmolskulare Poly-
boratanion, dessen Existenz in wiBrigen Boratlésungen mit Sicherheit
nachgewiesen ist. Seine individuellen Eigenschaften sind bisher
noch nicht scharf charakterisiert und deswegen wurden zunichst
die Bildungsmoglichkeiten und die Reaktionen einer Reihe von
Pentaboraten untersucht und mit denen anderer Polyborate ver-
glichen.

fi. Uber Pentaborate in wiBrigen Ldsungen.
1. Natriumpentaborat.

Wurde zur Darstellung des Salzes nach den Angaben von
M. DukeLski?) eine wilrige Losung, die an B0, 21%,ig, an Na,0
4%,ig war, bei 80° im Thermostaten geschiittelt, so trat entweder
keine Kristallisation ein oder es bildeten sich nur reichliche Mengen
von Borax. Aus konzentrierteren Losungen jedoch, in denen die
Mengenverhiltnisse der Komponenten sonst den Vorschriften von
DukeLskr entsprachen, aus einer Légsung von 68 ¢ H,BO, und
13,2 ¢ NaOH in 100 cem Wasser (1 Mol Na,O : 8,3 Mol B,0,) wurden
bei 80° einige groBe Kristalle erhalten, die durch Zentrifugicren
von der Mutterlange getrennt, folgende Analysenzahlen ergaben:

0,2314 g verbrauchten 7,29 ccm n/10-HCI und 36,87 ccm n/10-NaOH.
10,00, Na,0
55,77 B0, Na,0:B,0;:H,0 = 1:4,94:11,8
34,23%, H,0
Es liegt also zweifellos allerdings noch etwas unreines Natrinm-
pentaborat vor.

Beachtenswert ist die Tatsache, daB das Pentaborat aus einer
im Vergleich mit seiner Zusammensetzung stark alkalischen Lauge
auskristallisiert ; dies spricht fiir die hohe Komplexitit des Penta-
boratanions. Immerhin ist es vorteilhafter zur Darstellung weniger
alkalische ILosungen zu verwenden wund mit borsiurereicheren
Mischungen zn arbeiten. Dann erhilt man das Salz sicherer und
in besserer Ausbeute. Sehr gut kristallisiert das Pentaborat aus
Mischungen, die auf 1 Mol Na,O 3,5—3,8 Borsiiure enthalten. Arbeitet
man, wie oben beschrieben, im Thermostaten, so erhilt man gut
ausgebildete gro8e Kristalle, die sich durch Zentrifugieren leicht
von der Mutterlauge befreien lassen. Von einem so dargestellten
Priiparat wurden zwei Analysen ausgefiihrt.

1) Z. anorg. Chem. 50 (1906), 47.
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0,0480 g verbrauchten 1,62 ccm n/10-HC1 und 8,03 ccm n/10-NaQH

0,1182 g N 4,02 , n/10-HCl ,, 19.95 , n/10-NaOH
Na,O 10,479, 10,569/,
B,0, 58,569/, 59,119/,
im Mittel: Na,O 10,52%,
B,0, 58,849,

Na,0:B,0; = 1:4,95:10,0

H,0 30,64/,
berechnet fiir 1:5:10:10,47%, Na,O und 59,129, B,0,.

Am Dbesten ist die Ausbeute an Pentaborat, wenn man den
Borsiuregehalt soweit steigert, dafi die urspriingliche Losung auf
1 Mol Alkali 5 Mol Borsiéure enthélt. Es ist keineswegs notwendig,
im Thermostaten zu arbeiten. Man erhilt bessere Ausbeuten, wenn
man die Substanzen in wenig Wasser in der Hitze 16st und dann
bei Zimmertemperatur kristallisieren laBt. Statt Natriumhydroxyd
kann man auch die #iquivalente Menge Natriumecarbonat anwenden;
man muf dann bis zur Vertreibung der Kohlensiure kochen. Ebenso
kristallisiert Pentaborat aus Boraxlosungen, die mit der ent-
sprechenden Menge Borsiure versetzt wurden. 19 g Borax und
18 ¢ Borsdure wurden in 70 g Wasser in der Hitze geldst. Die nach
dem Abkiihlen in reichlicher Menge aunsgeschiedenen Kristalle werden
scharf abgesaugt, auf Ton abgepreBt und lufttrocken analysiert:

0,4417 g verbrauchten 14,97 ccm n/10-HCl und der {fiinfte Teil hiervon
15,12 eccm n/10-NaOH.

Na,0 10,51Y/,
B,0, 59,889/,

Na,0:B,0,:H,0 = 1:5,04:9,69
H,0 29,617,

Trotzdem hiernach das Natriumpentaborat leicht zu erhalten
ist, verliefen manche Darstellungsversuche ohne ersichtlichen Grund
negativ. Bisweilen kristallisieren bei ganz denselbenKonzentrationen
Borax oder ein Gemisch von Borax mit Borsdure aus. Mitunter
erhilt man hierbei auch Salze, die etwas mehr als 2B,0; auf 1Na,0O
enthalten, Sie erscheinen unter dem Mikroskop durchaus einheitlich:
der Kristalltypus ist der des Borax; doch beobachtet man zuweilen
im Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Nicols sogenannte
»Sandubrstrukturen, deren Auftreten durch Anwachsen verschiedener
Substanzen nach verschiedenen Richtungen erklirt wird. Einmal
wurde auch ein Priparat von ganz abweichender Zusammensetzung
erhalten.

58 g Nay,CO; und 81,0 g H,BO, wurden mit ungefdhr 40 g
Wasser bis zum Aufhéren der Kohlensiureentwickelung gekocht,
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die nach dem Erkalten abgeschiedenen Kristalle wurden scharf
abgesaugt und analysiert.

0,2043 g verbrauchten 11,47 cem n/10-HC! und der fiinfte Teil hiervon
7,75 cem n/10-NaOH.

Hieraus: Na,0 12,929/,
B,0, 49,27°;, Na,0:B,0;:H,0 = 1:3,38:10,1.

DaB in diesem Falle nicht etwa bloB ein Gemenge von Borax
und Borsdure vorlag, wurde, abgesshen von dem mikroskopischen
Befund, durch die oben beschriebene Probe aunf freie Borsinre er-
wiegen. Dieses, sowie die erwihnte eigenartige Struktur der Kristalle
spricht fir die Bildung von Mischkristallen aus Natrinmbi- und
-pentaborat.

Alle diese Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dafl das
Natrinmpentaborat bei gewéhnlicher Temperatur metastabil ist und
sich daher haufig der schwerer 16sliche Borax ausscheidet. Wihrend
Boraxlésungen nach den Tabellen von Laxpont-BorNsTeEIN in
100 g Losung bei 0° nur 1,88 g wasserfreies Salz enthalten, ent-
sprechend einer Normalitit bezogen auf 0,5 Na,0O, von 0,187 ergab
eine Loslichkeitsbestimmung von Pentaborat durch Schiitteln des
Salzes mit Wasser bei 0° folgenden Wert:

8,5587 g der bei 0° gesiittigten Lauge verbrauchten 11,10 cem
n/10-HCl, d. h. es sind in 100 g Lésang 1,25 g NaOH, entsprechend
9,24 ¢ Natriumpentaborat. Die Normalitat ist = 0,81.

2. Kaliumpentaborat.

Das Kaliumpentaborat ist nicht nur das am besten definierte
der Alkalipentaborate, sondern iiberhaupt wohl eine der charak-
teristischsten Verbindung des Kaliums mit Borsiure. Schon beim
Natriumpentaborat wurde darauf hingewiesen, dafi die Neigung zur
Bildung der Pentaborate so grof ist, daB sie auch aus Losungen
mit verhaltnismaBig geringerem Borsduregehalt auskristallisieren.
Beim Kalium 148t sich dies, da das Pentaborat sehr wenig léslich
ist, noch viel besser beobachten und weiter verfolgen. Seine Dar-
stellung aus Losungen, die Kaliumhydroxyd und Borséure im Mole-
kularverhdltnis 1:8 bis 1:5 enthalten, gelingt im Gegensatz zum
Natrium immer, und die Ausbeute ist daher auch beim Arbeiten
mit borsdureirmeren Lsungen stets eine sehr gute. Die so erhaltenen
Priiparate sind sehr rein, und lassen sich aus heifem Wasser leicht

ohne Zersetzung umkristallisieren.
Z. snorg. u. allg. Chem. Bd, 119. 2
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18 ¢ KOH und 64 ¢ H;BO, — Molekularverhiltnis: 1:8 —
wurden in 45 g Wasser in der Hitze gelost. Beim Abkithlen kristalli-
sierten 84 ¢ Salz aus. Die Mutterlauge wurde nach der Tremnung
vom Bodenkorper untersucht. Ein bestimmtes Volumen derselben
verbrauchte 8,06 ccm n/10-HCl und 18,70 cem n/10-NaOH. Das
Molekularverhiltnis K,0: B,0, ist also durch Awuskristallisieren von
Pentaborat bis auf 1: 2,8 zuriickgegangen.

Der Bodenkorper ergab folgende Analysenwerte:

0,2727 g verbrauchten 9,19 cem n/10-HCl und der fiinfte Teil 9,15 cem
n/10-NaOH.

K,0 15,88/,
B0, 58,73 K,0:B,0,:H,0 = 1:4,08:8,33
H,0 25,300/, BTEmTE 088,

20 g dieses Salzes wurden zweimal aus je 80 cem heifflem Wasser
umkristallistert und schlieBlich 11 g eines Salzes erhalten, von dem

0,3790 g 12,88 cen n/10-HCl und der fiinfte Teil 12,80 cem n/10-NaOH
verbrauchten.

K,0 16,019/,
B404 59,10 K,0:B,0,:H,0 = 1:4,97:8,13
HZO 24,890/0 kAt g 23 2 . ,97.8,1-

Bei eciner anderen Darstellung wurden 85 g Kaliumhydroxyd
mit 138 g Borsiure — Molekularverhéltnis 1:8,6 — umgesetat
und 100 g Kaliumpentaborat erhalten. Von dem Bodenkérper
wurden zwei Analysen ausgefiihrt:

0,3642 g verbrauchten 12,52 com n/10-HCY und der fiinfte Teil 12,42 cem
n/10-NaOH.
0,6742 g verbrauchten 19,71 cem n/10-HCl und der fiinfte Teil 19,63 com
n/10-NaOH.
Berechnet fir K,0.5B,0,.8H,0
K,0 16,199, 16,189, 16,019/,
B,0, 59,69 59,81 59,49
HO0 24129, 24,01%,
K,0:B,0,:H,0 = 1:4,96:7,79; 1:4,97:7,76.

AuBer aus seinen Komponenten kann man das Kaliumpenta-
borat dank seiner Schwerloslichkeit leicht erhalten, wenn man eine
Natrinmpentaboratlosung, d. h. eine Losung, die Natrium und Bor-
sgure in dem entsprechenden Molekularverhiltnis enthilt, mit einer
konzentrierten Kaliumehloridlosung wmsetzt. Sofort oder beim
Reiben mit einem Glasstab scheiden sich die charakteristischen
Kristalle des Kaliumpentaborats ab.

Die Léslichkeit des Kaliumpentaborats bei 0° wurde mehrfach
bestimmt und mit der des Kaliumbiborats verglichen,
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Kaliumbiborat wurde mit Wasser bei 0° bis zur Sittigung
geschiittelt. 4,285 g der Losung verbrauchten 38,89 cem n/1-HCI
und der fiinfte Teil hiervon 16,10 cem n/10-NaOH.

100 g Losung enthalten 5,09 g KOH und 11,65 g HgBO,. Die
Normalitit, bezogen auf 1/, K,0 ist = 0,9.
Kaliumpentaborat wurde mit Wasser bei 0° bis zur Sattigung
geschiittelt. Zwei verschiedene Versuche ergaben:
1. 28,942 ¢ Losung verbrauchten 20,72 ccm n/10-HCl und der zehnte Teil
10,28 ccm n/10-NaOH.
100 g Losung enthalten 0,402 ¢ KOH und 2,20 g H;BO;. Die Normalitit
an 1/, K,0 = 0,072. -
2. 25476 g Losung verbrauchten 18,32 cem n/10-HCI und der zehnte Teil

9,23 cem n/10-NaOH.
100 g Losung enthalten 0,403 ¢ KOH und 2,25 g H;BO,. Normalitit
= 2.

Bei zwei anderen Versuchen wurden die gesdttigten Losungen
durch Abkiihlen von bei hoherer Temperatur hergestellten Losungen
auf 00 erhalten. Bei diesen Versuchen macht sich deutlich der Fin-
fluf der Hydrolyse bemerkbar.

3. 28,423 g Losung verbrauchten 19,33 cem' n/10-HCl und der zehrte Teil

9,94 ccm n/10-NaOH.
In 100 g Losung sind 0,382 ¢ KOH und 2,17 ¢ H,BO,. Normalitiit:
etwa 0,068.
4. 19,822 g Losung verbrauchten 13,84 com n/10-HCI und der zebnte Teil
7,18 cem 1/10-NaOH.
In 100 g Losung sind 0,392 g KOH und 2,25 g H;BO;. Normalitiit:
etwa - 0,070,

Im Mittel entsprechen diese Bestimmungen einem Gehalt von
1,58 g wasserfreiem Kaliumpentaborat in 100 g Losung.

Die Normalitit, bezogen auf 1 Mol KOH, ist im Durchschnitt
ungefihr 0,07. Das Kaliumpentaborat ist danach nur wenig 16s-
licher als das Perchlorat. Fir dieses berechnet sich die Normalitit
einer bei 0° gesiittigten Losung aus den Werten in den Tabellen
von Lanporr-BorNsTEIN zu ungefihr 0,05,

Die Loslichkeiten der Natrium- und Kaliumborate
bei 0° in Normalitat sind mithin:

Natriumbiborat: 0,14
Natriumpentaborat: 0,8
Kaliumbiborat : 0,9

Kaliumpentaborat: 0,07,

Vom Kaliummonoborat ist nach Dukrrskr bei 30° nur ein

2,5-Hydrat stabil, wibhrend ArrersEre einen Gehalt von 8H,0
9%
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annimmt. Arbeitet man bei 0° so erhilt man das 8-Hydrat K,O.
B,0;.8H,0, das allerdings.schon bei Zimmertemperatur zerflieBt
und Wasser abgibt. Aus der weiter unten angefithrten Entwisserungs-
kurve ist ersichtlich, daB zwischen diesem und dem 2,5-Hydrat
kein anderes existiert. Zwei Analysen des 8-Hydrates sind schon
im analytischen Teil auf S.11 aufgefithrt.

Kaliumbiborat bildet nach Dukmuski bei 300 ein 5-Hydrat.
ArTERBERG beschreibt ein 5,5- und LAURENT ein 5- und ein 6-Hydrat.
Bei drei verschiedenen Darstellungsversuchen wurden Salze mit
592, 6,1 und 5,1 Mol Wasser erhalten. Bei der Entwasserung wird
Wasser bis zum Gehalt von 4.5 Mol sehr schnell abgegeben. Dann
schreitet die Enthydratisierung bis zu 2,5 H,O langsam und gleich-
miBig fort. Die Analyse der verschiedenen Priparate ergab folgende
Werte:

1. 0,2817 g verbrauchten 17,01 cem nj10-HCl und der fiinfte Teil 6,90 com

n/10-NaOH.
0,1481 g verbrauchten 9,09 cem n;10-HCl und 18,10 cem n/10-NaOH.

K,0  2843%, 28.93Y,
B,0, 42,87 4278 K,0:B,0,:H,0 = 1:2,03:5,28

H,0  28,70%, 28,299, = 1:1,99:5,11.

2. 0,2162 g verbrauchtea 12,49 cem n/10-HCl und 25,35 ccm n/10-NaOH.
0,7881 g verbrauchten 45,08 ccm n/10-HC! und der zehnte Teil 9,40 com

n/10-NaOH.
K,0 27,23%, 26,95,
B0, 41,05 41,75 X,0:B,04:H,0 = 1:2,03:6,09
H,0 31,72%,  31,30%, = 1:2,09:6,07.
3. 0,4682 g verbrauchten 28,51 ccm 1, 10-HCI und der vierte Teil 14,52 com.
n/10-NaOH.
0,7060 g verbrauchten 42,80 ccem n/10-HCI und der fiinfte Teil 17,47 ccm
n/10-NaOH.
K,0  28,68%, 28,66%,
B0, 4341 4331 K,0:B,04:H,0 = 1:2,04:5,09
H,0 27,919,  28,14%, = 1:2,04:5,15.

Es scheint hiernach ein 5- und ein 6-Hydrat zu existieren.

8. Rubidiumpentaborat.

Das Rubidiumsalz Rb,0.5B,05.10H,0 entspricht in gseinen
Eigenschaften, abgesehen von dem abweichenden Wasgsergehalte,
durchaus der Kaliumverbindung., Zu seiner Darstellung wurden
5 g Rubidiumhydroxyd und 11 g Borsidure — Molekularverhaltnis
1:8,6 — mit wenig Wasser in der Hitze in Loésung gebracht. Beim
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Abkiihlen tritt sofort Kristallisation ein. Es wurden 10 g Pentaborat
erhalten. Das lufttrockene Salz gab folgende Analysenwerte:

0,3900 g verbrauchten 10,96 com n/10-HCI und der fiinfte Teil 10,88 ccm

n/10-NaOH.
RbO 26,299,
B,0, 48,82 Rb,0:B,0,:H,0 = 1:4,96:9,83
H,0O 25,99°/, Berechnet fiir Rb,0.5B,0;.10H,0:

26,06%, Rb,0 und 48,819, B,O,.

4. Thallinmpentaborat.

Das Thalliumpentaborat TLO . 5B,05 . 8H,0 konnte durch
doppelte Umsetzung von heiflen konzentrierten Losungen von
Natriumpentaborat und Thalliumnitrat erhalten werden. Beim Kr-
kalten kristallisiert es in den Wormen des Kaliumsalzes in reich-
licher Menge aus. Auch in der Zusammensetzung ist es dem Kalium-
salz analog, doch ist es léslicher als dieses, denn aus heilen Lisungen
von Kaliumpentaborat und Thallinmnitrat kristallisiert entweder
pur Kaliumpentaborat aus, oder es scheiden sich, bei stéirkerem
Thalliumgehalt, die urspriinglichen Salze beide wieder aus. Das
Thalliumpentaborat 148t sich wie das Kaliumsalz aus heiflem Wasser
umkristallisieren. Tm folgenden einige Analysen:

0,4736 g Thalliumsalz verbraucﬁten 10,37 ccm nf10-H,80, und der finfte
Teil 10,52 cem n/10-NaOH.

T1;0 46,41%/,
B0, 38,88 T1,0:B,0,:H,0 = 1:5,07:7,46
H,0 14,71%/, Berechnet fiir T1,0.5B,0,.8 H,0,

46,149/, T1,0 und 38,08%, B,0,.

Ein zweimal umkristallisiertes Priaparat gab folgende Analysen-
zahlen:

0,8911 g verbrauchten 19,656 ccm n/10-H,80, und der fiinfte Teil 19,33 com
n/10-NaOH.
1,0773 g verbrauchten 24,02 cem n/10-H,S80, und der zehnte Teil 11,83 com
n/10-NaOH.
TLO 46,519, 47,279,  T1,0:B,0,:H,0 =
B0, 38,15 38,43 =
H0O  1534%, 14,309,
1,0384 g gaben, mit Bromwasser oxydiert und mit Ammoniak gefillt
0,5248 g T1,0,.
Hieraus: 46,99%, T1,0.

5. Guanidininmborate.

Von den Boraten des Guanidiniums laBt sich direkt aus den
Komponenten nur das Biborat darstellen. Es wird leicht erhalten,
wenn man Guanidiniumkarbonat mit der entsprechenden Menge
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Borséure und Wasser bis zur Beendigung der Kohlensiureentwicklung
kocht. Beim Abkithlen kristallisiert Guanidiniumbiborat in lang-
gestreckten, fast nadelférmigen Prismen nahezu quantitativ aus.
Es ist in kaltein Wasser sehr schwer 1oslich und fillt deshalb auch
beim Umsetzen von konzentrierten Boraxlésungen mit Guanidinium-
chlorid aus. Aus der filnffachen Menge heilen Wassers 1aBt es sich
unzersetzt umkristallisieren. Die Analyse ergab folgende Werte:

0,1374 g verbrauchten 7,78 cem n/10 HCl und 15,656 ccm n/10-NaOH.

Gu,&%rhj(!;: .4H,0 Gefunden:

Gu,0 39,07 38,529,

B,0, 40,23 39,89 Gu,0:B,0,:H,0 = 1:2,01:4,24
H,0 20,70 - 21,599,

Versuche, Guanidininmpentaborat aus diesem Biborat und Bor-
sdure darzustellen, miflangen ebenso wie die Darstellungsversuche
aus Carbonat und Borsiure. Es kristallisiert entweder Biborat aus
oder Borsiure oder beide nacheinander,

Wurden 10 g Borax und 9 g Borsiure sowie 5 g Guanidinium-
chlorid in wenig Wasser gelost und die kalten konzentrierten Liésungen
gemischt, so schieden sich nach einigen Tagen Kristalle — ungefihr
10 g — aus, die durch Zentrifugieren von der Mutterlauge getrennt
wurden. Von dem Salz verbrauchten

0,2406 g 7,85 cem n/10-HC] und der fiinfte Teil 7,87 cem n/10 NaOH.

Als Guanidiniumsalz berechnet, ergibt dies:

Gu,0 22,229,
B,0, 57,25 Gu;0:B,0,:H,0 = 1:5,01:6,90

H,O 20,53/,
Eine Stickstoffbestimmung von
0,4788 g Substanz ergab 41,8 ccm Stickstoff bei 767 mm Druck und 18°.
Hieraus: Gu,0 16,429,
Der aus der Titration sich ergebende Uberschufl an Alkali mull also als
Natriumoxyd in Rechnung gesetzt werden. Dann sind dic Analysenzahlen:
Gu,0 16,42, Na,0 2,647/,
B0, 57.25%,
H,0 23,689%,.

Das Salz ist demnach stark mit Natriumpentaborat gemengt
und JaBt sich durch vorsichtiges Umkristallisieren zam Teil davon
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befreien. Die Analyse des reinsten erhaltenen Produktes ergab bei
Anwendung von

0,2521 g einen Verbrauch von 7,92 cem n/10-HCl und der fiinfte Teil einen
Verbrauch von 7,96 ccm n/10-NaOH.

Als Guanidiniumborat berechnet gibt dies:

Berechnet fiir Gu,0.5B,0,.8H,0 Cefunden:
Gu,0 21,59 21,429/,
B0, 5556 55.28
H,0 22,85 23,30%,

IV. Versuche iiber die Konstitution und die Bestindigkeit des
Pentaboratanions.

Die vorstehenden Ergebnisse beweisen, daB die Pentaborate
unter den Polyboraten durch individuelle Reaktionen kenntlich
sind. Es wurde versucht, den Nachweis zu erbringen, ob fiir das
Pentaboratanion eine #hnliche mit der Weanerschen Koordinations-
theorie im Einklang stehende Strukturformel sich wiirde experi-
mentell beweisen lassen, wie sie sich bei den Metawolframaten,
Oktomolybdinaten usw, bewihrt hat, d. h, ob etwa diesen Ver-
bindungsrejhen entsprechend die Pentaborate als Derivate der
»Aquosdure’ H,[H,0,] im komplexen Anion konstitutiv gebundenes
Wasser enthielten.l)

Es wurden zu diesem Zwecke bei einigen Alkalipentaboraten
Bestimmungen? der Entwasserungsgeschwindigkeiten aus-
gefithrt. Dieselben fithrten zu den folgenden Ergebnissen:

Natriumpentaborat, Na,0.5B,0,.10H,0, verliert bei 100*
(Heizflussigkeit: Wasser) im Stickstoffstrom 7 Mol H,0.

Kaliumpentaborat, K,0.5B,05.8H,0, gibt weder bei 100°
noch bei 1409 (Xylol) Wasser ab und verliert erst bei 182° (Anilin)
6 Mol H,0.

Rubidiumpentaborat, Rb,0.5B,0,.10H,0, verliert bei 100°
2 Mol H,0. Das entstandene 8-Hydrat ist &dhnlich bestindig wie
das des Kaliumpentaborates und wverliert erst bei 1400 weitere
6 Mol H,0.

Sichere Schliisse lassen sich aus diesem sehr verschiedenen Ver-
halten der drei Salze kaum ziehen. Fest steht allerdings, daB ein
Teil des Wassers zum mindesten 2 Mol H,0 bezogen auf die Mole-
kularformel R,0.5B,0;.xH,0 konstitutiv gebunden ist. Rechnet

1) Vgl Apeca, Handbuch d. anorg. Chem. Bd. 1V, 1. Hilfte 8. 984, 2. Hilfte
S. 1050.

%) A. RoseNHEIM, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 144.
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man dies auf eine den Wolframsiureaguatenl) dhnliche Formel um,
so wiirde sich etwa ergeben:
RyH[Hy(B,O7)e]-
Fiir den bei der Entwisserung des Kaliumpentaborates K,0.
5B,0,.8H,0 verbleibenden Riickstande wiirde sich nach beiden
FYormeln z. B. folgende Zusammensetzung berechnen:

K,0.5B,0,.2H,0 K, HH,(B,0,)s] = 5K;0.24B,0,.7H,0
K,0 19,199/, 20,65Y/,
B,0, 73,477, 73.82%,
H,0 7,349, 5,53,

Das Salz verlor bei der Entwisserung von 24,76%, H,O 19,69Y,
hielt also 5,07%, gebunden, was mit der zweiten Annahme gut im
Einklang steht; die Bestimmung der Borséure im Riuckstande brachte
dagegen keine Entscheidung zwischen beiden Formulierungen. Ebenso
liegen die Ergebnisse bei den anderen untersuchten Salzen, so daf
diese Frage als noch unentschieden zu bezeichnen ist.

Uber die Bestindigkeit des Pentaboratanions in wafi-
rigen Lésungen geben die folgenden Messungen Aufschluf.

Bs wurde das édquivalente Leitvermdgen von Losungen von
Kaliumbiborat K,0.2B,0,.5H,0 und Kaliumpentaborat X,0.5B,0;.
S8H,O bei 0° und 25° genau bestimmt und miteinander verglichen.
Die Etgebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt.
Aquivalentes Leitvermbdgen von Lésungen von K,0.2B,0;.5H,0 und

K,0.5B,0,.8H,0 bei 0° und 25°.
v: 16 32 84 128 256 512 1024

Biborat bei 0° 4: 48 477 51,0 53,1 556 59,7 63,2
Pentaborat bei 0° 4: 43,7 48,6 51,7 539 556 58,1 64,2
Biborat bei 25° 4: 89,0 947 99,2 102,5 1078 1142 1234

Pentaborat bei 25° 1: 853 96,7 101,1 107,0 110,1 1178 1244
Diese Werte zeigen, daB das dquivalente Leitvermogen des
Pentaborats praktisch mit dem des Biborats tbereinstimmt und
dsB mithin bei den gemessenen Verdiinnungen das Pentaborat-
anion in Biboratanion und Borsiure hydrolytisch zersetzt ist.

Um nun zu ermitteln, bel welcher Borsiurekonzen-
tration das Pentaboratanion in der Ldsung bestindig ist
und in welchem Verhiltnis das Leitvermégen des Pentaborats zu
dem des Biborats stehe, wurde die folgende Megsungsreihe aus-
gefithrt, bei der eine #quivalente n/20-Natriumbiboratlésung mit
steigenden Mengen Borsiure versetzt wurde und die Grenzen der
Anderung des spezifischen Leitvermogens festgestellt wurde.

H 1e.
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Spezifisches Leitvermigen von Lésungen von 1/, Na,B,0,.10H,0 unter
Zusatz von Borsiure bei 0°.

Normalitit an Biborat: Yy 1 Yy 1 Yy Y 1, Y
NO Boli tﬁ,t, an zugesetzter 20 20 20 20 20 20 20 20
mﬁ,ure: 0 2,78/ 3/‘ 4y08/ 7,03/ 8,16 10,‘/ 12-1/
A wmverhﬁ,ltnis B . Na i- 20 20 20 20 / 20 20 20
d. Liisung: 2 4,78 b 6,68 9,03 10,15 124 14,1

Spez. Leitvermogen: 10-%.1745 1638 1642 1579 1535 1531 1486 1482
Spez. Leitvermégen in Y/,

berechnet auf das der

reinen Biboratlosung: 100 93,9 94,1 90,5 88,3 882 859 857

Die Verminderung des spez. Leitvermdgens kénnte zwar teil-
weise auf die Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeiten durch
die Konzentrationssteigerung zuriickgefihrt werden; doch ist es
unwahrscheinlich, daf dieser EinfluB so betrichtlich ist, daB wie
hier das Leitvermogen auf ca. 86%, des urspriinglichen vermindert
wiirde.

Der hydrolytische Zerfall des Pentaboratanions wird
hiernach in Losungen, in denen das Atomverhiltnis Bor:
Alkali= 14 ist verhindert und das spez. Leitvermdégen
des Natrinmpentaborats ist bei 0° scheinbar annihernd
859, desjenigen des Natriumbiborats. Eine Beeinflussung
dieser OroBe durch die eigene Leitfihigkeit der Borsiure braucht
bei der Geringfiigigkeit derselben kaum in Rechnung gestellt zu
werden.

Auch aus der Bestimmung des Hydrolysengrades von
Alkalipolyboratlosungen lieBen sich Schliisse iber die Existenz des
Pentaboratanions in den Lésungen ziehen. Die dlteren Bestimmungen
aus der Messung der Verseifungsgeschwindigkeit (Suipups)!) und
die Berechnung auf Grund von Leitfdhigkeitsmessungen [ SHELTONZ),
WaLker3)) sind nicht zuverlissig. Die erhaltenen Resultate sind
meist, wie schon Lunpssere?) festgestellt hat, zu hoch. LunpsBERG
selbst hat aus der Verseifungsgeschwindigkeit gefunden, dafl bei 25°
in einer 0,1 n-Natriummetaboratlosung 1,88¢/, des Salzes hydro-
lytisch gespalten sind. Fr berechnet hieraus den Hydrolysegrad
von Borax in 0,1 n-Losung zu 0,019%,. In sehr guter Ubereinstimmung
damit wurde hier fir die Hydrolyse von Kaliumbiborat in 0,1 n-
Tiosung bei Zimmertemperatur 0,012%/, gefunden.

1) Z. physik. Chemn. 12 (1893), 167.
2y Z. physik. Chem. 43 (1907), 494.
3) Z. physik. Chem. 82 (1900), 140.
4) Z. physik. Chem. 69 (1909), 442,
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Die Bestimmungen wurden direkt durch Messung der Wasser-
stoffionenkonzentration nach der Gaskettenmethode von L. M1crAELIS?)
ausgefithrt. Die Division des erhaltenen Wertes fiir die Wasgerstoff-
ionenkonzentration [H'] durch das Ionenprodukt [H'].[OH'] = k\
ergibt die Konzentration der Losung an Hydroxylionen, d. h. auch
die Konzentration an Alkalihydroxyd.

Gemessen wurden Losungen von Kaliumbi- und Pentaborat bei
18—20° in den Konzentrationen 0,1, 0,01 und 0,001 n. Jede Losung
wurde zweimal mit verschiedenen Wasserstoffelektroden untersucht,
Als zweites Halbelement diente eine gesidttigte Kalomelelektrode.
Es ergaben sich:

Untersuchte Lésung: EMK der Gaskette:
0,1 n-Kaliumbiborat 0,786 Volt
0,782 ,
0,1 n-Kaliumpentaborat 0,714 Volt
0716 ,,
0,01 n-Kaliumbiborat 0,776 Volt
0,775 ,,
0.01 n-Kaliumpentaborat 0,736 Volt
0,740 ,,
0,001 n-Kaliumbiborat 0,757 Volt
0,768 ,,
0,001 n-Kaliumpentaborat 0,739 Volt
0,733 ,,

Da bei 18° ky = 0,8.10-% ist, berechnen sich hieraus im Mittel
fiur [H'). pg und den Hydrolysengrad die folgenden Werte:

Liosung Py [H'] Hydroil])l'ss/gomd
0,1 n-Biborat 9,17 6,8.10-10 0,012%)
0,1 n-Pentaborat 7,99 100.10-10 0.0008
0,01 n-Biborat 9,06 8,8.10-10 0,091
0,01 n-Pentaborat 8,43 37.10-10 - 0,222
0,01 n-Biborat 8.91 12.10- | 0,67
0,001 n-Pentaborat 8,45 36.10-10 0,22

Aus diesen Messungen ergibt sich der im Verhaltnis zum Biborat
sehr geringe Hydroxylionengehalt konzentrierter Pentaboratlosungen.
Zur niheren Kenntnis dieser Erscheinung wurde eine systematische
Messung  der Wasserstoffionenkonzentration i Losungen mit
wechselndem  Borsduregehalt hei gleichbleibender Alkalikonzen-
tration durchgefihrt. Um mit konzentrierteren Losungen arbeiten
zu kionnen, wurden die leichter loslichen Natriumsalze angewandt.
1014 1y L. MicHAELIS: ,,Die Wasserstoffionenkonzentration'’. Berlin, J. Springer,

2) Aus einer Messung der folgenden Reihe ergibt sich der Hydrolysegrad
einer 1y5, also doppelt so konzentrierten, Boraxlosung zu 0,005%,.
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Die Losungen wurden aus n-Natronlauge nach Zugabe von fester
oder geloster Borsiure durch Auffiillen auf das fiinffache Volumen

der angewandten Lauge hergestellt.

Die Borsidurelgsung wurde

durch Auflésen von 12,474 g reinster Borsiure und Auffillen auf

Der Borsiuregehalt wurde titrimetrisch kon-

trolliert und nach jeder Messungsreihe der zur Messung verwandte
Akkumulator mit einem Normalkadmiumelement verglichen,

bereitet.
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Die Werte dieser Tabelle ergeben foigende Kurve.

G

X

X

e e U SAF revoes Wensesr,

H(megativ gewonmener Wosserateffespen)
N % v D

72
a

!
1 ! | ! L L i
0 2.2 7:3 73 74 775 7.6 nr
rolekulanernfins . Na OH: Hy $0;.
Fig. 4.

Zwel Stellen der Kurve treten besonders hervor. Bei dem dem
Biborat entsprechenden Verhiltnis B:Na = 2:1 ist die Neutrali-
gation deutlich erkennbar, Bei dem Verhiltnis B:Na = 5:1 ist in
tinftelnormaler Losung bei Zimmertemperatur die Wasserstoff-
ionenkonzentration von reinem Wasser erreicht und eine solche
Losung zeigt gegen Lackmus neutrale Reaktion.

Diese Messungsreihen bestitigen die Existenz unzer-
setzter Pentaboratanionen in konzentrierteren Liésungen.
Die aus den Untersuchungen AvusrBacHsl) sich ergebende Mog-
lichkeit, daB die Komplexzahl 5 bei Boraten einem Durchschnitts-
werte von Borsiure reicheren und #drmeren nebeneinander exis-
tierenden Komplexen entstamme, ist damit hinfallig.

V. Uber komplexe Metalipolyboratanionen.

Die Umsetzungen von Alkalimono- und -biboraten mit Metall-
salzen sind schon wiederholt Gegenstand von Untersuchungen ge-
wesen.2) Will mman die Reaktionen der reinen Polyborate studieren,
so muB man, um die Stoérungen der durch Hvdrolyse entstehenden
Monoborat- und Hydroxylionen zu vermeiden, in mdglichst konzen-

) Le.
1y 8. besonders: AsEca und Cox, Z. phystk. Chem. 46 (1903), 1; BorcuErs,
Z. anorg. Chem. 68 (1910), 269.
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trierten Losungen arbeiten; daher verbietet sich die Anwendung
des wenig loslichen Kaliumpentaborats, und man nimmt am besten
Losungen von Natriumpentaborat, die sich bei Zimmertemperatur
in Konzentrationen von mehr als 1/; molekularnormal herstellen
lassen. Man bereitet diese Lésungen durch Auflésen von Borax
und der entsprechenden Borsiuremenge. Die Reaktionen derselben
wurden mit denen einer ebenfalls méglichst konzentrierten Borax-
lésung verglichen.

1. Verhalten gegen Zinksalze.

L&Bt man zu den beiden Losungen Zinksulfatlésung tropfen,
50 erzeugt bereits der erste Tropfen in Boraxlosung einen flockigen
amorphen Niederschlag, wihrend man zu der Natriumpentaborat-
losung ein erhebliches Volumen der Zinksulfatlésung zusetzen kann,
bis eine Tritbung eintritt, Wird diese letztere Lésung verdinnt
oder erwirmt, so triitbt sie sich, und beim Kochen erstarrt alles zu
einer gallertartigen, weiBen Masse. Der hier auftretende Unter-
schied zwischen Biborat und Pentaborat wird noch deutlicher, wenn
die schwach saure Zinksulfatlosung durch verdiionte Natronlauge
nahezu neutralisiert, oder wenn man statt des Sulfates Zinkacetat
anwendet,

2. Verhalten gegen Cadmiumsalze.

Ganz ebenso wie das Zink verhilt sich das Cadmium.

Ein Alkalimonoborat, und ganz &hnlich verhilt sich auch
Borax, fillt aus der neutralen oder nahezu neutralen Losung eines
Schwermetallsalzes Borat oder Hydroxyd.!) Durch konzentrierte
Pentaboratlésungen kann, da sie neutral reagieren (s. 8.28), kein
Hydroxyd gefdllt werden. DaB auch Borat nicht ausfallt, oder doch
hochstens wenn die Konzentration an Metallionen erhebliche Werte
angenommen hat, lift darauf schlieBen, daf die Konzentration an
Borationen gering, daf also das Polyboratanion stark komplex ist.
Des weiteren mufl man dann sehlieBen, daf die betreffenden Penta-
borate erheblich loslicher sind als die weniger sauren Bi- und Mono-
borate, shnlich wie dies von den Carbonaten und Hydrocarbonaten
lange bekannt ist.

3. Verhalten gegen Nickel- und Cobaltsalze.

LaBt man eine konzentrierte Losung von Nickelehlorid in eine
gesiittigte Boraxlosung eintropfen, so entsteht sofort ein Nieder-

1) ABET}G und Cex, Z. physik. Chem. 46 (1903), 1.
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schlag, in Natriumpentaboratlésung dagegen entsteht eine klare
griine Losung, die sich erst nach Zusatz von viel Nickel triibt. Nach
Zusatz von Pentaborat wird die Loésung wieder klar. Beim Er-
wiarmen fillt ein amorpher griiner Niederschlag aus. Versetzt man
die klare, grine Nickel- und Pentaborat enthaltende Losung mit
einigen Tropfen Perhydrol und kocht auf, so fillt ein hellgriiner
Niederschlag aus, die dariiber stehende Lésung bleibt aber noech
grin gefarbt. Dieselben Versuche mit Kobalt(IT)chlorid geben
analoge Resultate.

In Boraxlosung fillt sofort ein Niederschlag aus.

Mit Pentaborat erhilt man eine rosa gefirbte Lisung. Dieselbe
erhéalt man auch durch Kochen von Kobalt(IT)hydroxyd mit Natrium-
pentaboratlosung., Hs wurden 19 ¢ Borax und 18 g Borsiure in
wenig Wasser gelost und einige Minuten mit frisch gefilltem, gut
ausgewaschenem Kobalt(IT)hydroxyd gekocht. Das intensiv rosa
gefirbte Filtrat gab folgende Reakiionen: Die Losung triibt sich
bei lingerem Kochen, bleibt aber beim bloflen Verdinnen klar.
Setzt man zu der Losung tropfenweise Natronlauge so bleibt sie
zunichst klar, und erst bei stirkerem Laugezusatz fillt ein blau-
licher Niederschlag aus, dessen Menge sich beim Erwirmen ver-
mehrt, Die Losung bleibt auf Zusatz selbst reichlicher Mengen
Natriumkarbonatlosung klar, Beim Kochen tritt aber Trithung
ein. Auf Zusatz von Ammoniak geht die Farbe der Losung von
rosa durch violett in braun iiber. Beim Kochen firbt sie sich dann
wieder violett, wird aber nach lingerem Stehen wieder braun, Das
Kobalt ist in der Lésung sowohl mit Schwefelammonium als auch
mit Kaliumnitrit und Essigsiure fillbar.

Die Losung wurde im Apparat von NerNsT zur Bestimmung
der Wanderungsrichtung gefiirbter Ionen untersucht. Uberschichtet
wurde mit einer Natriumpentaboratlésung von entsprechender Kon-
zentration. Beim Stromdurchgang wandert die rosa gefirbte Schicht
zur Kathode und mithin ist das Kobalt als Kation im Borat ge-
bunden,

Versetzt man die Losung mit einigen Tropfen Perhydrol und
kocht, so erhilt man einen Niederschlag von Kobalt(IIT)oxyd und
eine klare kobalthaltige Losung von griinlichgelber Farbe. Dieselbe
Lésung erhilt man auch direkt durch Kochen von Kobalt(I1I)hydroxyd
mit Natriumpentaboratlosung unter Zusatz von Perhydrol.

Zur genaueren Untersuchung dieser Lésung wurde eine kon-
zentrierte Losung von 19 ¢ Borax und 18 g Borsiure in frisch ge-
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falltem Kobalt(II)hydroxyd gekocht, nach wenigen Minuten mit
etwas Perhydrol versetzt und bis zum Aufhéren der Sauerstoff-
entwicklung weiter erhitzt. Die von dem ausgeschiedenen Kobalt-
(II)oxyd abfiltrierte Lauge hatte eine grinlichgelbe Firbung.

Diese Losung 18t sich ohne Zersetzung kochen und verdiinnen.
Beim Kochen der stark verdinnten Losung scheiden sich geringe
Mengen eines braungriinen Niederschlages ab. Die Losung tribt
sich beim Versetzen mit viel Kalilauge und scheidet dann beim
Kochen einen braungriinen Niederschlag ab. Dagegen bleibt sie
beim Versetzen mit Natriumkarbonatlésung klar und triibt sich
auch beim Kochen nicht.

Beim Versetzen mit Ammoniak bleibt sie unverdndert; doch
nimmt sie dann beim Kochen mit viel Ammoniak eine Rosafirbung
an und wird dann nach lingerem Sieden braun.

Kobalt wird durch Schwefelammonium gefallt. Wird die Losung
mit Essigsdure angesiuert, so bleibt sie, abgesehen von einer Bor-
sdureabscheidung, klar und gelblich — auch beim Kochen, Wird
sie dagegen mit Salzsiiure angesiuert, so nimmt sie die Rosafirbung
der gewohnlichen Kobalt(II)salzlosungen an.

Die gelbe Losung wurde unter denselben Bedingungen ‘wie die
rosa gefirbte Kobalt(IT)salzlosung im NurnsTschen Apparat unter-
sucht. Die gelbe Schicht wandert deutlich zur Anode und mithin
ist das Kobalt(III) hier ein Bestandteil des Anions,

4, Verhalten gegen Chrom- und Mangansalze,

Konzentrierte Chrom(I1I)salzlésungen mischen sich ohne Tritbung
mit iiberschiissiger Pentaboratlosung zu griin gefirbten Laugen mit
charakteristischen Absorptionsspektren. Die Liésungen bleiben beim
Kochen klar und tiefgriin.

Mangan. Konzentrierte Mangan(II)chloridlésung tropfenweise
zu einer konzentrierten Boraxlosung zugesetzt, erzeugt sofort eine
Fillung. Dieselbe Losung a8t sich ohne Tritbung mit einer konzen-
trierten Natriumpentaboratlosung mischen, Beim Erwirmen flockt
ein Niederschlag aus. Aus der klaren Mangan-Natrium-Pentaborat-
losung ist das Mangan zwar als Ammoniummanganphosphat, aber
nicht durch Schwefelammonium fillbar. Das Mangan scheint
mithin komplex gebunden zu sein. Dies erklirt wohl auch
folgende Beobachtung von F. Nowri.l) Seine Versuche, die Borsiure

Y} Friepricy Notri, Inaug.-Diss., Heidelberg 1913.
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durch einen Strom von Chlorwasserstoff und Methylalkohol aug
ihren Verbindungen abzudestillieren, gluckten vollkommen bei
Natriumborat und bei einem Nickelborat. Dagegen wurde ,,Mangan-
borat unter denselben Bedingungen nicht angegriffen. Die Ge-
wichtsabnahme won 0,8000 ¢ Manganborat betrug nur 0,0009 g und
in der Vorlage waren nur Spuren von Borsdure nachweisbar,

5. Verhalten gegen Kupfer(ll)salze.

Wihrend eine konzentrierte Kupfer(II)chloridlésung sich bis zn
emem erheblichen Betrage mit einer gesittigten Natriumpenta-
boratlosung klar mischen lift, ruft der erste Tropfen in einer ge-
sittigten Boraxlésung einen Niederschlag hervor. Setzt man dann
nachtriglich Borsiure zu, solange sich diese beim Umschiitteln
leicht lost, so geht unter Blaufirbung der Flissigkeit der gebildete
Niederschlag ganz oder teilweise wieder in Losung. Eine blaue
kupferhaltige Losung wird auch erhalten, wenn man frisch gefilltes
Kupfer(Il)hydroxyd mit Natriumpentaboratlosung schittelt. Borax-
und Borsaurelosungen bleiben dagegen beim Schiitteln mit Kupfer-
hydroxyd farblos. Da sich diese Kupfer-Natriumpentaboratlosung
ohne Zersetzung kochen lift, wurden kupferreichere Lésungen day-
gestellt, indem in siedende konzentrierte Natriumpentaboratlosungen
frisch gefalltes Kupfer(II)hydroxyd bis zur Sattigung eingetragen
wurde. Diese tief blanen Losungen unterscheiden sich wesentlich
von den durch Einwirkung von Borsiure- oder Boraxlésungen auf
Kupfer(I)hydroxyd entstehenden Laugen. Werden bei gewchnlicher
Temperatur gesittigte Losungen von Borax oder Borsiure mit
Kupferhydroxyd gekocht, so findet augenschemlich iberhaupt keine
Einwirkung statt. Wendet man aber bei hoherer Temperatur ge-
sittigte Losungen an, so wird die Borsiurelosung eben erkennbar
bliulich gefarbt, wihrend die Ifdrbung der Boraxlosungen deut-
licher ist. Beim Erkalten aber wird dag Kupfer mit dem aus-
kristallisierenden Borax bzw. Borsiure als amorphes Borat oder
Hydroxyd niedergeschlagen. Bemerkenswert bleibt, daf niemals,
ganz gleich, ob man mit verdinnten oder konzentrierten Ldsungen
von Pentaborat, Borax oder Borsiure kocht, die durch Enthydra-
tisierung des Kupferhydroxyds verursachte Schwarzfirbung be-
obachtet wird, wie sie beim Kochen des Kupferhydroxyds mit reinem
Wasser oder mit Alkalien schon nach wenigen Augenblicken eintritt.

Um nun die Zusammensetzung einer wie oben beschriehen
dargestellten tiefblanen Kupfer-Natriumpentaboratlosung =z er-
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mitteln, wurden 10,7204 g derselben auf 50 cem aufgefiillt, 20 cem
enthielten, wie elektrolytisch ermittelt wurde, 0,0171 g Cu.

5 cem der Losung wurden stark verdiinnt und lingere Zeit ge-
kocht, von dem flockigen Niederschlag wurde abfiltriert. Zur Neutrali-
gation des Filtrates gegen Methylorange wurden 8,18 ccm n/10-HCl
verbraucht.

5 cem der Losung wurden mit starker Natronlauge versetzt,
gekocht, vom ausgeschiedenen Kupferoxyd abfiltriert, gegen Methyl-
orange neutralisiert und im MeSkolben auf 100 ccm aufgefiillt.
20 cem hiervon verbrauchten zur Borsiuretitration 8,04 cem n/10-
NaQOH.

In 1g der urspringlichen Losung waren also enthalten:

0,0041 g Cu,
0,0241 g Na,0,
0,1844 g B,0;.

Das spezifische Gewicht der konzentrierten Losung bei 18°
wurde im Pyknometer zu 1,120 bestimmt.

In 1cem der Kupfernatriumpentaboratlosung waren mithin
4,6 mg Cu enthalten. Da aber 4,6 g XKupfer 18,0 g CuS0,.5H,0
entsprechen, ist der Kupfergehalt der untersuchten Ldsung un-
gefshr gleich dem einer 29%/,igen Kupfersulfatlosung. Eine solche
Losung wurde zu Vergleichen hergestellt; sie ist ganz bedeutend
schwiicher blau gefirbt als die Kupfernatriumboratlésung. Auch
eine fiinfmal so konzentrierte, also ca. 10%,ige Kupfersulfatlosung
steht der Boratlosang an Intensitéit der Blaufiirbung noch be-
trichtlich nach.

Spricht schon diese Tatsache unzweifelhaft fiir die komplexe
Bindung des Kupfers, so gibt die Bestimmung der Wanderungs-
richtung iiber die Art derselben Aufschluf. Ebenso wie bei den
Kobaltsalzlosungen wurde die Losung im Apparat von NEmNsT
untersucht, Eg zeigte sich deutlich, daf die blaue kupfer-
haltige Schicht zur Anode wanderte, und daB mithin das
Kupfer mit der Borséure ein komplexes Anion bildet.

Um iiber die ungefihre GréBe der Komplexkonstante des
Kupfers in diesem Anion Aufschluf zu erhalten, wurde das
Potential einer Konzentrationskette: Kupfer-Natriumkupferborat-
16sung-KCl-Losung-Kupfersulfatlosung-Kupfer gemessen,

Die wie oben angegeben dargestellte Natriumkupferboratlosung

enthielt im 2,61 g Cu entsprechend 9,86 g Cu80,.5H,0 Liter. Dem-
Z. aporg. u. allg, Chem. Bd. 119. 38
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gemi#B wurde die Kupfersulfatlosung auf diese Konzentration ein-
gestellt, Gemessen wurde nach der Kompensationsmethode mit
Hilfe eines Kapillarelektrometers als Nullinstrument,

Es ergab sich bei 19° die EMK. der Kette
7 == 0,112 Volt.

Hieraus berechnet sich nach der Nmrnsrschen Formel

0088 .G,
X = - lg 61—
G _ -3
o= 7,57-10

1

und da unter der erlaubten Annahme der vollstindigen Dissoziation
der Kupfersulfatlosung

C,=1251¢g Cu/Liter = 0,0895 normal ist,
C, = 0,00088 g Cu-/Liter = 0,0000052 normal,

d. h. die Konzentration an nicht komplex gebundenen
Cu-Kationen ist in der an Gesamtkupfer 3,95.10-% nor-
malen Natriumkupferboratléosung 5,2.10% normal. Mithin
ist fast das gesamte Kupfer im komplexen Anion ge-
bunden.

Zum Vergleich wurde eine analoge Konzentrationskette: Kupfer-
Natriumkupfertartrat - KCI - Losung - Kupfersulfat - Kupfer gemessen,
und zwar wurden auch hier Kupferlsungen gleicher XKonzentration
(9,86 g CuS0,.5H,0 im Liter) angewandt.

Die EMK. dieser Kette bei 18° war

7 = 0,368.
Hieraus ergibt sich -gi = 5,4.10-12, und es zeigt sich, daB, wie

1
zu erwarten war, die Komplexkonstante des Kupfertartratanions
wesentlich héher ist als die des Kupferboratanions.

Dies stimmt auch mit der Intensitét der Ionenfirbungen iiberein,
die beim Boratkomplex wesentlich schwiicher ist als in der an Kupfer
gleich konzentrierten Frmrinaschen Losung.

Obgleich Kupfer-Natrinmboratlésungen durch Kochen erhalten
werden, zersetzen sie sich doch bei lingerem Sieden. Ein Teil des
gelosten Kupfers scheidet sich als griiner Bodenkérper wieder aus.
Diese Korper erhiilt man auch gleich beim Bereiten der Ldsung,
und zwar um so reichlicher, je groBer der UberschuB des angewandten
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Kupferhydroxyds ist. Verschiedene derartige Priparate wurden
untersucht; es handelt sich um einfaches Kupferborat, das bereits
mehr oder weniger hydrolytisch gespalten ist. Die untersuchten
Priiparate wurden stets durch scharfes Absangen von der Ldosung
getrennt und einmal mit kaltem Wasser kurz nachgewaschen.

1. 0,215656 g wurden nach Ansiuern mit Schwefelsiure elektrolysiert. Er-
halten wurden 0,0559 g Cu, entsprechend 25,989%,.

0,0595 g wurden durch schwaches Erwérmen mit 21,91 com n/10-H,SO,
in Liosung gebracht, die Losung zu 43,86 com kochender n/10-NaOH
allmihlich zugegeben und durch lingeres Kochen viilliﬁ zersetzt.
Danach wurde Losung und Niederschlag in einen MeBkolben
gespiilt und auf 100 com aufgefiillt. 25 ccm hiervon verbrauchten
gegen Methylorange 65,37 cem nf10-HCl und zur Borséure-
titration 1,03 ccm n/10-NaOH.

[43,4 com Sdure == 43,9 ccm Lauge (— 0,5 ccm)]

B0, 24.2%,

CuO 32,59,
B0, 24,2%, Cu0:B,0, = 1:0,85.
2, (lufttrocken.)

0,2973 g gaben elektrolytisch 0,0945 g Cu = 31,7Y/,.
0,1608 g wurden in 47,16 com n/10-H,80, geldst, dureh 87,83 ccm

1/10-NaOH zersetzt und auf 200 com aufgefiillt. Hiervon ver-
brauchen 25 com gegen Methylorange 5,13 com HCl und zur
Borsiuretitration 1,99 ccm NaOH.

[88,18 ccm Sdure == 87,63 ccm Lauge (4 0,55 cem)]
B0, 32,79,

Cu0 39,79,

B,0, 32,7%, Cu0:B,0; = 1:0,94.

Neben diesen beim Sieden erhaltenen amorphen Verbindungen
gcheiden die Kupfer-Natriumboratlosungen beim langsamen Ein-
dunsten 1iiber Schwefelsiure bei gewchnlicher Temperatur auch
kristallisierte Kupfersalze ab. Auf den festen Krusten von aus-
geschiedenem Alkalipolyborat finden sich einzelne prismatische tief
blaugriine Kristalle. Hat die Ausscheidung dieser Kristalle einmal
begonnen, so ist nach kurzer Zeit die Losung fast farblos geworden,
Eirst als Bodenkérper vorhanden, scheint die Verbindung also ziemlich
schwer loslich zu sein. Man geht wohl nach obigen Messungen nicht
fehl, wenn man diese Verbindung als das Natriumsalz einer kom-
plexen Kupferborsiure betrachtet. Da es zuniichst nicht gelang,
geniigend reines Material zur Analyse zu bekommen, wurde ver-
sucht, ob die Verhiltnisse nicht bei anderen Alkalisalzen giinstiger
lagen. Es kam besonders darauf an, das Mitauskrigtallisieren von
Alkaliborat zu vermeiden; deshalb wurde zuerst ein Versuch mit
Lithiumborat unternommen, da dieses sehr leicht ibersittigte
Losungen bildet; doch fithrte dieser Versuch zu keinen giinstigeren

3*
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Ergebnissen. Ebenso wenig sind Kaliumpentaborat und Ammonium-
pentaborat verwendbar: die heiBen konzentrierten Losungen losen
zwar viel Kupferhydroxyd auf, aber die beim Erkalten auskristalli-
sierenden Pentaborate reiBen den weitaus groBten Teil des gelosten
Kupfors als amorphes Borat mit nieder. Dasselbe tritt auch ein,
wenn man Kupfer-Natriumboratlosung mit starken Lésungen von
Kalium- oder Ammoniumehlorid versetzt.

Deswegen wurde wiederum auf die Natrium-Kupferboratlgsungen
zuriickgegriffen und eine iiber Schwefelsiure allméhlich eindunstende
Losung jedesmal, wenn sich Alkaliborat ausgeschieden hatte, fil-
triert. So wurde die Beimengung von Alkalipentaborat maoglichst
vermindert. Begannen sich dann neben Alkaliborat die Kupfer-
kristalle abzuscheiden, so wurde nach einigen Tagen, wenn die
Losung nahezu entfirbt war, mit Hilfe von Lupe und Pinzette die
blauen Prismen ausgesucht und in einer tiefen Schale durch Ab-
schlimmen mit Eiswasser von dem leichter loslichen Alkaliborate
fast vollstindig getrennt. Die erhaltenen rein blaugriinen Kristalle
wurden sorgfiltig zwischen gehirtetem Filtrierpapier abgepreBt und
im gut verschlossenen Priparatenglas aufbewahrt. An der Luft
beginnen sie sich schon nach wenigen Stunden zu verwittern und
sind bereits nach Ablauf eines Tages vollig zu einem blaugrauen
Pulver zerfallen.

Bei einem Priiparat gelang es, die ganze Analyse durchzu-
fithren,

0,1391 g wurden mit verdiinnter Schwefelsdure in Losung gebracht und

zur Kupferbestimmung elektrolysiert:
0,0161 g Cu = 11,6%,.

0,1923 g wurden durch Erwiirmen mit 18,33 cem ny10-H SO, in Lisung ge-
bracht; die Losung wurde durch 48,87 cem siedende n/10-NaOH
zersetzt und auf 200 com aufgefiillt.

50 ccm hiervon verbrauchten 8,74 com n/10-HCl und mit
Mannit gegen Phenolphthalein 5,16 com n/10-NaOH.

53,37 com Sdure == 48,87 cem Lauge.
+ 4,50 com Saure, entsprechend dem Alksligehalt.

Daraus ergibt sich die folgende Zusammensetzung:

Na,O 7.2%,
CuO 14,6%,
B,0, 37,69,
H,0 40,7%,

Na,0:Cu0:B,0,:H,0 = 1:1,6:4,6:19,5.

Naturgemi8 lifit sich auf diese eine mit sehr wenig Substanz
ausgefithrte Untersuchung eine definitive Formel nicht aufstellen.
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Immerhin ist sicher erwiesen, daB das Natriumsalz
einer Kupferborsiure vorliegt.

Die gefundenen Werte stimmen recht gut mit der empirischen
Formel: 2Na,0.8Cu0.9B,0,.88H,0 iiberein.

Nimmt man an, da dem Priparate noch etwas Natriumborat

anhaftete, was bei der Darstellungsweise wohl méglich wire, so
wire noch die Formel:

2Na,0.4Cu0.12B,0,.50H,0

zu diskutieren, die als Natriumsalz einer 4-Kupfer-12-Borsaure
Na,[Cu,(B,0,)s]50H,0 gewisse Bezichungen zu der oben (8. 24)
erorterten Formel der Pentaborate R HJ[H,(B,0,)¢] herstellt.

Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden
2Na,0.3Cu0.9B,0,.38H,0 2Na,0.4Cu0.12B,0,.50H,0
Na,0 7,39 5,68 7,200
CuO 14,26 14,67 14,50
B,0, 37,92 38,50 37,60
H,0 40,43 4125 40,70

Es zeigt sich also hier, daB gewisse zwei- und drei-
wertige Metalle wie Cr™, Co™, Mn” und besonders Cu
komplexe Metallpolyboratanionen bilden, die allerdings
nicht allzu bestindig sind.

In vorstehenden Versuchen wurde:

1. Eine optische Bestimmungsmethode fiir Borsdure erprobt.
Der Borsiuregehalt wurde ermittelt aus der Anderung des optischen
Drehungsvermdgens von Weinsidurelosungen bekannter Konzen-
tration. Die Beeinflussung dieses Vorganges durch Neutralsalze
wurde festgestellt, — Die alkalimetrische Bestimmungsweise von
Boraten wurde nachgepriift.

9. Das Gleichgewicht im System Nay0-B,04-H,0 bei 0° wurde
untersucht und die Existenz der Salze Na,0.B,0;.8H,0 — Na, 0.
2B,0,.10H,0 — Na,0.5B,0;.10H,0 erwiesen.

8. BEs wurden die Pentaborate des Kaliums, Natriums, Rubi-
diums, Thalliums und Guanidiniums dargestellt und in bezug aunf
ihre physikalischen Eigenschaften in Loésungen untersucht. Es
wurde gezeigt, daB das Pentaboratanion in wiBrigen kongentrierten
Losungen bestindig ist und individuelle Reaktionen besitzt.

4. Es wurde versucht, die Struktur des Pentaboratanions auf
eine der WernErschen Koordinationstheorie entsprechende dhnliche
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Konstitutionsformel zuriickzufithren wie die Metawolframate, Diese
Versuche fithrten zu keinen abschlieBenden Ergebnissen.

5. Es wurde gezeigt, daB Pentahorate mit Mn™, Cr™, Co'™ und
Cu anodische Komplexe bilden. Mangan wird, was besonders
hervorzuheben ist, bei Gegenwart von Borsdure durch Schwefel-
ammonium nicht gefillt. Beim Kupfer wurde durch eine Ionen-
konzentrationsmessung versucht, iiber die GroSe der Komplex-
konstante AufschluB zu erhalten. HEs konnte ein kristallisiertes
Natrium-Kupfer-Borat erhalten und analysiert werden.

Bei Cd™, Zn' und Co” wurden keine bindenden Beweise fiir
eine Komplexbildung gefunden. Die beobachteten Erscheinungen
lassen sich hier durch die Annshme der Bildung l6slicher Penta-
borate erkldren.

Berlin N,, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 8. Juli 1921

Bei der Redaktion eingegangen am 9, Juli 1921,






