
A. Rosmbim und lT L8yser. &lybwala in wapriqer LG.mty. 1 

uber Polyborate iR w86riger LBsung. 
Von ARTHUR ROSENHEIM und FELIX LEYSER.~) 

(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. XVII. Dlitteilung.) 
Mit 4 Figuren im Text. 

Die TellursBure, Antimonsaure, Perjodsaure, Bleisaure, Zinn- 
siiure und ihre Alkalisalze waren unter einem gemeinsamen Gesichts- 
punkt Gegenstande eingehender Untersuchungen von A. R.OSENHEIM 
und seinen Schiilem.2) Sie zeigen teils in grofierern, teils in geringerem 
MaBe halbkolloidale Eigenschaften. Dieser Charakter tritt besonders 
bei einigen Salzen hervor; sie sind zwar deutlich histallisiert, haben 
aber absorptive Eigenschaften, wodurch ihrp Zusammensetzung, von 
der Konzentration der Mutterlauge beeinfluBt, nicht auf rationale 
chemische Formeln stirnmt. Die bisher untersuchten Siiuren, die 
sich alle von Elementen mit hohem Atomgewicht ableiten, haben, 
abgesehen von der Perjodsaure, zwei Eigenschaften gemeinsam : 
BuBerst geringe Aziditiit und die Fahigkeit, selbst als Kolloide auf- 
zutreten. Um ein Urteil dnruber zu gewinnen, ob die erste dieser 
Eigenschaften nicht schon eine hinreichende Bedingung fiir die 
zweite sei, wurde die vorliegende Untersuchung ubey die Borsaure 
nnd Borate angestellt. 

Die Vermutung, daB die Schwache der Siiuren wesentlich ist, 
fur die erwiihnten Erscheinungen, erscheint sehr berechtigt, wenn 
man unter diesem Gesichtspunkt die Fettsaurereihe betrachtet. 
Die hoheren Glieder sjnd, besonders in ihren Alkalisalzen, den 
Seifen, ansgesprochene Kolloide. Mit abnehmender Kohlenstoffzahl 

1) Inaug.-Disa. von F. LEYSER (Manuskript), Berlin 1921. 
8 )  G. JANDER, KolWZuiimhr. 22 (1918), 23; 28 (1918), 122; E. LOEWEN- 

TRAL, Kolloid-Zeitschr. 25 (1919), 53; H. ZOCHER, 2. anorg. u. ally. C h m .  112 
(1920), 1. 
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steigt die Aziditat und dementsprechend tritt der kolloidale Charakter 
zuriick, aber immerhin besitzen auch die niedrigsten Glieder, Pro- 
pionslure, Essigsaure, noch die Fahigkeit, assoziierte Molekule zn 
bil den. 

Die Borsiiure ist einr sehr schwache Saure, ihre Dissoxiations- 
konstante betriigt nach  WALKER^) 1,7.10-9 bei 18O. Auch sie hat 
die Fahigkeit, in wBBriger Losung zu grol3erm Molekulen zusammen- 
zutreten. Qualitativ haben dies KAHLENBERG und SCHREINER~) 
durch Gefrierpunktsmessungen gezeigt. Mehr quantif a tiv geht auf 
diese Frage F.AUERBACH~) ein. Er konimt zu dem Ergebnis, daI3 
sich durchschnittlich 5 Borsaurereste zu einem Anion vereinigen, 
doch stellt die Zahl 5 nur einen Durchschnittswert dar, kann alao 
das arithmetische Mitt el von Assoziationen sein, die teils niehr, 
teils weniger als 5 Einzelmolekiile enthnlten. DaIj in der Literatur 
eine sehr groIje Zahl von Boraten verzeichnet ist, in denen das Ver- 
haltnis von Basis zu Saure die verschiedensten Werte annimmt, 
und die in vielen Beziehungen vorhandene groBe Ahnlichkeit mit 
der Kieselsaure, den1 Urty p eines aiioiganischen Kolloids spricht 
ebenfalls fur die Wahrscheinlichkpi t , daI3 bej der Borsaure Hhnliche 
Vorgiinge eine Rolle spielen wie bei den oben genannten Sauren. 

Demgegenuber geht a ber a w  den Untersuchungen, die DUKELSKI~) 
uber die Gleichgewichte zwischen Borsaure-Wasser einerseit s und 
Kalium-, Natrium- und Lithiumhydroxyd amdererseits angestellt hat, 
die Existenz nur weniger wohlcharakterisierter Typen von Alkali- 
boraten in wal3rigen Losungen hervor. Es sei schon hier VOTRUS- 

geschickt , daB die vorliegende Untersuchung durchaus die Besul- 
tate von DUKELSKI bestatigt . Kolloidale Eigenschaften der Bor- 
siiure und der untersuchten Alknliborate konnten mit Bestimmtheit 
nicht nachgewiesen werden. Andwerseits wurde versucht, die Borate 
und die Sauren, von denen sie sich ableiten, mit anderen typischen 
Isopolysalzen und Slinren in Beziehung zu setzen. Es war jedoch 
bisher nicht moglich, die PoIgborat e auf iihnliche mit der WERNER- 
schen Theorie in Einklang stehende Konstitutionsformeln zuriick- 
zufiihren, wie sie sich z. B. bei den Polywolframaten, Polyinnlyb- 
danaten usw. bewahrt haben. 

1) W m  und CORMACK, 2. f .  physik. C h .  39 (IQOO), 137. 
a) KALE~ERQ und SCHREINER, 2. f. physik. C'henc. 20 (1896), 547. 
3) F. AUEBBACH, Z. a m g .  Chem,. 37 (1903), 353. 

DUKELSKI, 2. anorg. C h m .  50 (1906), 38; 64 (1907), 45. 
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I. Zur anslytischen Bestimmung der Borsbre. 
a) Versuche mr polarimetrischen Beetimmung der Borsaure. 
Die gewichtsenaljtische Bestimmung der Borsaure ist umstiindlich 

und nicht uberall anwendbar . I )  Auch die mal3anaIg t,ischen Met,hoden 
sind, wegen der geringen Azidjtat, der Borsaure, nicht ohne Schwierig- 
keiten, und die Sngaben iiber die zwrelimaBigst,e Arbejtswejse wider- 
sprechen sich zum Teil. So lag es nnhe, wenn miiglich, ein auf a.nderen 
spezifischen Eigenschaften der Borsiiure oder ihrer h l z e  beruhendes 
Bestimniungsverfahren zu suchen. Diese Moglichkeit bot sich in 
der Eigenschaft, der Borsa,ure, die opt'ische AktivitBt hydroxyl- 
haltiger Korper zu modifizieren. Im Zusammenhmg mi t, Unt.er- 
suchungen uber clas Rotationsvermogm hat' HXDRIGH~), das opt,ischc 
Verhalten der Boryltartrat,e unt.ersucht, und insbesondere die Ah- 
hangigkeit der spezifischen Drehung ~ 0 1 1  der Konzen tration fest- 
gestellt. Weiter ausgebaut wurden diese Untersuchungen durch eine 
Arbeit von GROSSMANN und WIENEKE.~) Bei ihren Versuchen 
wechselten sie nicht, nur die Ternperat,ur und die Konzentration 
der Losungen, sondern sie untersuchten auch Losungen, die Bor- 
shure und Weinsaure in versehiedenen Molarverhaltnissen ent - 
hielten. AuBerdem studierten sie auch die Einwirkung der Borsaure 
auf neutra>le und same Ta.rtrate und ebenso auf Apfelsaure und 
ihre Salze. Aus ihren Untersuchungen geht rnit Sicherheit die 
Existens mindestens einer komplexen Rorylweinsaure hervor. Diese 
Saure ist sta.rk dissoziiert, aber ihr Anion ist sum Teil sdrundiir 
weiter gespalten in freie Borsiiure und das Weinsaureanion. In der 
Losung sind also im Gleichgewicht mit,einandw 

1. undissoziierte Weinsaure, 
2. freie Borsiiure, 
3, Wasserstof fionen, 
4. Weinsaureanionen (ev. 1- u. 2-siiurige), 
5. undissosiierte Borylweinsaure, 
6. Borylweinsiiureanionen. 

Die Fliissigkeit entha,lt also mindestens vier optisch aktive 
Korper mit versehiedenen Rotationsvermogen. Trotzdem sch ien 
folgendes Verfahren aussichtsreich : 

1) THAZIDEIZRF, 2. analyt. C h .  88 (1897), 588; F. M m s ,  Ber. 87, I, 397; 
COPAUX e t  BOITEAU, Bdl .  soc. chem. [4] 6 (lQOa), 217. 

2 )  2. f .  physik. Chem. 12 (1893), 476. 
3) L. WIENEC'KE, Inaug. Diss. Miinqter i. W. 1905. 

1 +  



Nimmt man Weinsikurelosung von stets gleichhoher Gesarnt- 
konzentra.tion und fiigt dazu nur geringe Mengen von Borsaure, so 
ist die Konzent,ration an den unter 1. und 4. genannten optisch 
nktiven Korpern nahezu ebenso gro5 wie in der borsaurefreien 
Losung, und die Konzentrntion an 5. ist praktisch Null, da die ent- 
standene Siiure wegen der groBen Verdiinnung vollig dissoziiert 
sein wird. Der Borsaurezusatz hat ~ l s o  meljbar nur eine Konzen- 
trationsiinderung an  e inem opt,isch aktiven Bestandteil, dein Borgl- 
weinsaureanion zur Folge. Dieses Ion hat aber von den nelneneinancler 
vorhandenen dss bei weiten grijBt<e Drehungsvermogen, und seine 
Entstehung, die bei geringeni Borsaurezusatz diesem letzteren pro- 
portional verlauft, wird dadurch mit gro5er Enipfindlichlieit kenntlich.1) 

Um diese Uberlegungen zunachst annahernd aluf ihre Richtiglieit, 
zu priifen, wurden folgende Versuche angestellt : 

Als A ppara t diente ein gewohnlicher LiPPIcHscher Halb- 
schattenapparat. mit, einem 2,2 dm-Rohr, dessen Nonius 1’ a b- 
zulesen gest,attet . 

Weinsaure .  Es wurde stct.s dieselbe reine Saure - Aschm- 
gehalt 0,610/, - angewmdt,. 

B orsaure.  Die Saure wurde durch mehrfaches Umkristdli- 
eieren gereinigt und in 1uftt.rockeneni Zustand angewandt. 

Als L i c h t  que l le  dient,e eine Natrinmflamme, die durch Ver- 
dampfen von NaCl auf einem Ylatinloffel in der Fhmme eines 
inoglichst sta,rken Brenners erzeugt wurde. 

Die T e m p e r a t u r  war bei allen Versuchen 18-20°. 
Arbei tsweise .  Es wurde eine Losung von 35,518 Q Wein- 

saure in 250 ccm (n/l) und eine Losung von 1,549 g BorsZiure W l O )  
in 250 ccm hergestellt,. 

10 ccm der Weinsaurelosung wurden in einem 25 ccm-MeO- 
liolbehen mit 0, 1 ,  2, . . . . 9, 10, 12,5 und 15 ccm Borsaurelosung 
versetzt und eventuell mit destilliertem Wasser aufgefullt. 

Mit dieser Losung murde da.s Beobachtungsrohr von 2,2 dm 
Lange nach mehrfachem Vorspulen gefullt . 

1) Bereits in den Proc. Chem. SOC. vom Jahre 1899 findet sich eine Angabe 
von A. WINTHER-BLYTE iiber eine polarimetriache Bestimmung der Borsaure. 
Er destilliert die Borsiiure am ihren Verbindungen mit Methylalkohol ab, mischt 
mit einer methylalkoholischen Liisung von 3 g Weinsaure, fiillt auf 20 ccm auf 
und beobachtet bei Konzentrationen von 0,06--1,03°/,, im 5 dm-Rohr. Es wird 
die spifische Drehung, bezogen auf den konstanten Weinsiiuregehalt, berechnet. 
Seine Tabellen reichen von 0,05-3a/,. 
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Versuchsre ihe  I. In der folgenden Tabelle bedeutet a die 
Anzahl mg H,BO, in 10 ccm der untersuchten Losung und d a die 
Zunahme des Drehungswinkels gegeniiber borsaurefreier Weinsaure. 
Jede Beobachtung wurde durch mehrfache Ablesungen in Zwischen- 
raurnen von einigen Minuten sichergestellt. 

a = 2,5 

7,6 
10,l 
12,7 
15.2 

5,1 

17;7 
20.3 
22;g 
25,4 
31,7 
38,O 

Aa = 0,100 
0,22 
0,28 
0.47 
0,58 
0,68 
0,70 
0,so 
0,83 
0.88 
1;13 
1,27 

Aa/a = 0,OW 
0,043 
0,037 
0,046 
0,046 
0,045 
0,039 
0,040 
0,036 
0,036 
0,036 
0,042 

Die untersuchten Losungen enthielten 0,4 Riol Weinskure im 
Lit, er . 

Versuchsre ihe  11. Wie Reihe I, nui  daS ii.uf 20 ccm ver- 
diinnt wurde und mithin die Losung 0,5 Mol WeinsBure im Liter 
ent hie1 t, . 

a = 3,2 da = 0,12 Aala = 0,038 
6.3 0,23 0,036 
935 0,33 0,036 
12,7 0,65 0,043 
19,o 0,85 0,045 
25,4 1 , l O  0,043 
28,s 1,17 0,041 
31,7 135 0,043 

Versuchsre ihe  111. An Stelle der Weinsaurelosung wurde 
eine Losung von 1 Mol = 282,5 g Seignettesalz im Liter angewandt. 

a = 3,2 Aa = 0,17 &,a = 0,053 
7 3  0,27 0,032 

15,9 0,35 0,022 
31,7 0,60 0,019 

Bei diesen Vorversuchen zeigen die Werte von Tabelle I und 11, 
dal3 bei Anwendung eines Uberschusses von Weinsaure unabhiingig 
von geringeii Konzentrationsverschiedsnheit en derselben die Drehungs- 
anderung dnrch Zusatz von Boysaure A a/a sehr angen&hhert lion- 
s t m t  verlauft. Die Weinsiiure la& sich, wie Tabelle I11 zeigt, n i ch t  
durch neut.rales Tartrat ersetzen. 

Fur die weiteren genauen hlessuiigsreihen wurde ein gYoBer 
LANDoLT-LrPPImscher Polarisationsapparat mit dreiteiligem Ge- 
sichtsfeld verwendet mit einem Teilkreis mit Teilung in 1/50, 



dessen Nonius 0 010 nnzeigte. Alle folgenden Best,immungen wurden 
bei sonst, unveranderter Arbeit,sweise mit diesem Bppmat, ausgefuhrt . 

Beobachtungsrohr. : 2 2 dm. 
BIeBkolbchen : 20 ccni. 

V e r s 11 c h s r  e j h e IT. 
a = 2,30 

3,93 
4.56 
6;2 
S.06 
9;3 

11,16 
12J 
15,50 
15,50 
l5,50 
18,6 
21,7 
22,94 
24,s 
27,9 
28,221 

31,OO 

Au = 0,11 Aaja = 0,0460 
0,lS 0,0458 
0,21 0,0461 
0,27 0,0436 
436 0,0447 
0,38 0,wq0 
0,52 0,0466 
0,54 0,0435 

0,67 0,0436 

0,81 0,0436 
0,92 0,0424 
0,96 0,0414 
1,03 0,0414 
1,14 0,0409 
1,18 0,042s 

Im Mittel 

Im Mittc 
1,27 0,0410 

Die Fig. 1 gibt diese Tabolle in graphischer Darstellung. d a als 
Oydinate, a als Abszisse. 

Fig. I1 stellt die Werte von d a/a in ihrer Abhangigkejt von 
d u graphisch dar. Zieht man die Verbindungsgerade clurch die 
beiden mehrfach und genau best,immten Pnnkte fur d a = 0,67O 
und 1,270, so schneidet diese die Ordinate bei dem Wert 0,0463. 
B a/a wird also dargest ellt durch die Gleichung : d a/a = 0,0463+kd a ,  
wo k glcich dem Richtungsfaktor jener Gernden zu setzen ist,, d. 11. 

Aa, = 0:67 
a, = 15,6 

Aa, = 1,27 
= - 0,0042 a2 = 31,O 

Dann ist d a/a = 0,0463 - 0,0042 . Ba, oder, zur Berechnung 
der gesuchten Anza.hl mg BorsBure in 10 ccni der in1 Polarisations- 
a pparat unt'ersuchten Losung : 

u = d a : (0,0463 - 0,0042 . d a). 

Requemer erhlilt man a einfach durch Ablesen aus der graphkchen 
Skiaze. 
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Da man bis auf O,0lo genau sblesen und auch beobachtsn kann, 
ist die Fehlergrenze, bezogen auf Borsaure, 0,25 mg, in 10 ccm bei 
Konzentrationen bis zu 30 mg und daruber. Jedenfalls ist hiernach 
die polarimetrische Bestimmungsmethode gut anwendbar, und be- 
sonders fur die Bestimmung der Borsaure in verdunnteren Losungen, 
die maBanalytisch schwer genau bostimmbar sind, zu empfehlen. 

Fig. 1. 

Fig. 2. 

Je eine Versuchsreihe mit einer konzent,rierteren und einer 
verdiinnteren Weinsiiurelosung gema.cht, ergaben folgende Werte. 



Versuchsre ihe  V mit 1,4 n-Weinsaure. 
a = 8,37 AU = 0,40 data = 0,0478 

15,s 1 0,80 0.0506 
20,66 1,20 0,0484 

Versuchsre ihe  VI. Ebenso mit 0,7 n-Weinsaure. 
a = 8,52 Aa = 0,23 Auln = 0,0371 

16,03 0,50 0,0333 
18,60 0,61 0,0328 
29,76 0,85 0,0286 

DaB, wie diese Versuche bestatigen, bei steigender Weinsaure- 
konzentration die durch die gleiche Borsaurernenge bewirkte 
Drehungssteigerung wachst, erldiirt sich aus dem oben geschildert,en 
Gleichgewicht,sverhaltnissen. J e  groBer der WeinsaureuberschiiB ist, 
desto me.hr wird die Hydrolyse der Borylweinsaure zuriickgedrangt. 
Die Versuchsreihe VI zeigt auch noch, mie in verdunnteren Wein- 
saurelosungen bei zunehmenden Borsiluremengen die bewirkte 
Drehungssteigerung erheblich von der Proportionalitat abweicbt. 
Immerhin sind die Werte fur 0,7, 1 ,O und 1,4 n-Weinsaure nicht so 
sehr voneinander verschieden, daB man bei der Herstellung der 
Normalweinsaurelosungen besonders grol3e Sorgfdt anwenden niiilSte. 
Eine Abweichung von der Normalitiit uni verschiebt, den Fali- 
tor LI a/a uin 0,0002, (1. h. ca. um 

War dies Verfahren allgemein aowendbar, so konnte bei Unter- 
suchungen von Boraten, speziell von Alkdiboraten, der Basen- 
gehalt zuerst durch Titration mit, einer Mineralsaure unter An- 
wendung von Methylorange ermittelt werden und dann in der so 
erhdtenen Losung die Borsaure polarimetrisah bestimmt werden. 
Es fragte sich nur, ob die bei der Titration entstmdenen Neutra,l- 
salze nicht die Drehungsst'eigerunp der WeinsBureliisungen durch 
Borsaure beeinflnl3tm. 

Die folgenden Versuchsreihen zeigten nun, daS dies tatsBchlicli 
der Fa,ll ist, und daB die Losungen verschiedener Na triumsdze das 
Drehungsvermogen der Weinsaure und nuch der Borylwcinaii,urc. 
gmz verschiedena,rtig beeinflussen. 

Nnt  r iumch lo r id  vernliiidert dns UrchungsvermBgen h e r  
Weinsanrelosung. 

Versuchsre ihe  VII.  Zu je 10 ccni n/1-Weinsiinrel6sung wurden 
steigende Mengen einer Natriumchloridlosung gegeben, die 121,6 g 
NaC.1 im Liter enthi.elt, im RleBkolbchen auf 20 ccm aufgefullt und 
ini 2,2 dm-Rohr beobachtet,. b ist die Anzilhl mg NaCl in 10 ccm. 
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a der beobachtete Winkel. S a die Differenz der einaelnen gemessenen 
Winkel gegen den Drehungswinkel bei reiner Weinsa,ure. 

6a = - 0,05" b = 54 -_ - - o,OoO9 
90 - 0,07 b O,oo08 

177 - 0,16 0,0009 
187 - 0,16 0,0009 
266 - 0,21 0,0008 
302 - 0,34 0,001 1 
393 - 0,43 0,001 1 
428 - 0,41 0,0010 
477 - 0,51 0,001 1 
519 - 0,53 0,0010 
575 - 0,55 0,0010 
586 - 0,61 0,0010 

Hieraus folgt im Mittel 6a = - 0,0009002 b. Es diirfte in allen 
Fallen geniigen, 6 a mit - 0,010 fi i r  je 10 mg NaCl pro 10 ccm in 
Rechnung zu setaen. 

Dieser Faktor wurde nun bei den folgenden Versuchsreihen VIII  
und I X  in Rechnung gesetzt. 

Versuchsre ihe  VIII. Zu ciner Losung voiii bekannten Bor- 
siiuregehalt wurde nach Zusatz von n-Weinsiiurelosung eine bekanntx 
Menge von Natriumchloridlosung gegeben und das Drehungsver- 
rnogen bestimmt. b ist die Anaahl mg Na,C,l in 10 ccm. 8a ist ENS b 
nach Versuchsreihe VII  berechnet . A a ist die beobachtet,e Steigerung 
d'a = d a - 6 a.  a' ist der aus d'a berechnet'e Gehalt an H,B,O, 
in mg. a ist die angewmdte Pllenge H,BO, in mg in 10 ccm. 

b =  114 6a = - 0.12O AU = + 0,73O A'u = + 0,85" a' = 20,2 u = 18,9 
406 - 0,41 - 0,03 + 0,38 898 7 3  
139 .- 0,12 + 0,69 + 031 19,2 18,O 
406 - 0,41 - 0,os + 0,33 7 $6 6,s 

78 - 0,08 + 023 + 0,21 4 3  4,3 
483 - 0,48 - 0,32 + 0,16 3 97 394 

V er  su  ch  s r  e j h e IX. Versuche init Borax Ka',O. 2 B,O, . 10 H,O. 
In  einer gewogenen Menge Borax wurde in einem 20 ccm-I<iilbclien 
unter Zusatz von Methylormge der Natriumgehalt mit n/lO-HC'I 
titriert; clann wurde nach Zuse,t,z von 10 ccm n/l-Weinaiiure auf- 
gefiillt und im PoIarisat,ionsa,pparat gemessen. s gibt, den Verbrauch 
nn n/lO-HCl in ccm an. a den aus s berechneten Gehdt an H,BO, 
in mg. a' die durch die optischc Messung gefiindcne uncl nach 
Reiho VIII  berechnet.e Borsiinremenge. 

s = 4.30 ccm a = 52,l mg 
2.70 33.6 35.2 

a' = 57,O mg 

4;20 50;s 52,O 
1.40 17,l 17,2 
5,60 67,9 68;8 



Wie aus diesen Versuchsreihen ersichtlich ist., gibt die polari- 
luetrische Bestimmung ttuch bei ihrer Anwendung nuf Natrium- 
borate zwar keine ganz exakten aber immerhin mit.unt,er brauchbaic 
Resultate. Leider versa,gt sie aber, wenn man das Allra.li der Borat,e 
durch andere Mauren als Sa.lzsaure nentrslisiereii will, (la., \vie schon 
oben erwiihnf , die verschiedenen Nixtriumsalze in ihier Wiikung 
ibnf des Drehungsverniogen des Weinsaureanions sowohl wie des 
Borylweinsaure~tniois sich vollstkridig voneinandei untersrheiden. 

Na , t r iumsul fa ' t losung erhoht' das Drehungsvermbgen des 
Borylwejnsaureanions. 

Vcrsuchsre ihe  X. Bu je 10 win n/l-Weinsaure wurden 2472, 
4,7U und 7,05 ccm Borsaureliisung gegeben und mit n-N a, t riuin- ' 

sulfatlosung auf 20 ccm aufgefiillt. a ist, der Gehdt a8n H,BO, in 
mg in 10 ccm, A a die be.oblzchtete Drehungssteigerung, A'a die 
aus a &us Fig. 1 a.bge1esene. 

Aa = 0,52O a = 8,4 A'u = 0,36O Au - A'u = + 0,16O 
14,6 0,75 0,63 + 0,12 
21 ,R 1,08 0,91 + 0,17 

I" at. r i u m n  i t, r n t 16 s u n g  urrmindert dagegen das Drehungs- 
vermogen sowohl von Weinsiiure- a,ls auch von BoryIweinsiiure- 
losungen. Dieser Einflui3 ist so stark, daB durch Zusatz einer kon- 
zentrierten Natriumnitratlosung zur Weinsa,urelosung eine Um- 
kehrung der Rechtsdrehung der Losung in Linksdrehung herbei- 
gefuhrt werden kann. 

Hiernach ist die Aiiwei~dun&srnijglichkeit, der polariinetrischeii 
Methode zur Borsaurebestimniung hochstens eine sehr beschriinkte. 
Sie kann nach den vorliegenden Versuchen nur bei Losungrn ge- 
bmucht weden, die neben Bo~ai iu~e  noch Nstriunichloiid ent.halten , 
fur andere Beimengung miil3te jedrsmal erst, der EinfluB derselben 
nuf die Drehungsiinderung der Weinsiinre durch Borsaui~  durch 
besondere Versuchsreihen fest gestellt werdeii. 

b) Alkalimetrieche Bestimmung von Borsiinre nnd Boraten. 
Von allgemeiner Anwrndberkeit ist die schon vielfitch oip~xhte 

dkalimetrische Bestiinmung von Boratenl). nach der in Alkali oder 
Erdalkaliborsten erst) clcr ges:lmte Basisgchnlt clnrch Titration mit 
Salzsiime unter Anwendung von Meth:, lora,nge als Indikat or er- 

l) Vgl. u. a. L. C. JONES, 2. anorg. Chem. SO (1899), 212; W. NERZ. 2. 
aitorg. Chem. 83 (1903), 353; H. COPEAUX und G. BOITEAV: Bull. SOC. chim. [4] 5 
(1909), 217 URW. 
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mittelt wird. Zu der erhaltenrn neutralen Losung wird dann ein 
UberschuS von Glycerin oder Mannit gesetzt und die entstandennc 
starke einbasische Glycerin- bzw. Mannitborsaure unter Anwendung 
von Phenolphtalein als Indikator mit Alkali titriert. Dieses Ver- 
fahren gibt besonders bei Anwendung von chemisch reinem Mannit 
ausgexeichnete Resultate, wenn in nicht zu verdunnter Losung 
titriert wird, und wenn man die MaSflussigkeitcn rnit Borax ein- 
stellt, worauf schon ausfuhrlich Jl. DUICELSKI~) hinweist. Es emp- 
fiehlt sich folgende Arbeitsweise. 

Das Alkdiborat wird in eineni Kolbchen in moglichst wenig 
Wasser gelost, gegen Methylorange mit n/l0-Salzsaure auf schwach 
rosa titriert, aufgekocht und nach Zusatz von Phenolphtalein mit 
n/l0-Natronlauge bis zur intensiven Rotfiirbung versetzt. Dann 
wird Mannit (ca. 0,5 g) in fester Form oder in konzentrierter Losung 
hinwgesetzt und abwechselnd mit dem Zusntz von Lauge und Mannit 
fortgefahren bis die Rotfarbung auf Zusatz von Mannit nicht mehr 
verschwindet. Gegen Encle der Titration darf die Lauge naturlicli 
nur tropfenweise zugegeben werden. Enthiilt die Probe mehr Bor- 
sgure als ungefahr 90 ccm Lauge entspricht, oder uberschreitet das 
Volumen nnch der Neutra,lisation rnit Salzsiiure ca. 50 ccm, so wird 
die rnit Salzsaure neutralisierte Losung in einen MeBkolben von 
passender GroI3e gespult, uncl die Bestimrnung der Borsaure mit 
einem geeigneten Teil der Lobung ausgefiihrt. 

Folgende Analysendaten geben ein Rild von der so rrrcichten 
Genanigkeit . 
N a t r i  um pentabo r a t. 

Hieraus: 
0,1182 gdes Selzesverbraiichten4,18 ccm n/10 HCI und 19,55 ccrn ri/llO-NaOH. 

Berechnet fur Na,O .5B,O,. 10H,O 
Na,O 10,56°/o 10,47O/, 
B,O, 59,ll 59,12 
H2O 30,33°]0 30,41 o/o 

Borsiture. 
12,4740 g reine, mehrfach umkristalliaierte, lufttrockeno Same wurde in 

Wasser gel&t und die Losung auf 600 ccm aufgefullt. 5 ccm hiemon verbmuchten 
20,13 ccm n/lO-NaOH. Hieraus folgt ein Gehalt von 12,47 g in 500 ccm. 

Kaliummono bo ra t. 
0,0972 g Substanz verbramhten 44,63 ccm nllO-HCI. Losung auf 100 ccm 

aufgefiillt und in 25 ccm die Borssure bestimmt. Verbrauch: l l J 5  ccm n/lO-h'aOH. 
Gefunden: 

B,O, 2238 

Berechnet rur K,O . B,O,. 8H,O 
30,080/" 30,50O/, 

22,71 
K!aO 

1) 2. awrg. Ckem. 60 (1906), 40. 
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1,3667 g desselben Priiparates wurden zur Aufnabme eiuer Entwlisserungs- 
kurve benutzt. Der Ruckstand wurde gelost, im MeBkolben auf 100ccm auf- 
gefiillt und hiervon 20 ccm analysiert. Verbrauch: 17,46 ccm n/lO-HCl und 
17,42 ccm n/lO-NaOH. 

Kaliumpenteborat. 
0,3842 g bzw. 0,5742 g verbrauchten 12,52 bzw. 19,72 ccm n/lO-HCI. Nach 

dcm Auffullen auf 60 ccm verbraucbten 10 ccm 12,42 bzw. 19,63 ccm n/IO-NaOH. 

Gefunden: 30,10°/0 K,O 22,30°/, B203. 

Def unden : Berechnet fur K,O . 5B90,. SH,O 
K,O l6,19% 16,1S0/, 16,01°/0 

R,O 24,12OfO 24,01°/, 24,50°f0 
Bz03 59,69 59,81 59,49 

Zum q u a l i t a t i v e n  Nachweis  f re ie r  Borsi iure  n e b r n  
Bora t ,en  erhitzt man eine Probe des trockenen Salzes mit 2-3 ccm 
wasserfreiem Aceton einige Minuten Zuni Sieden uiid filtriert durch 
cin trockenes Filter. Das Filtrat 1Sil3t man auf einem Uhrglase VCY- 

dunsten, befeuchtet nach dem Erkalten mit einigen Tropfen Methpl- 
alkohol und zundet an. Die Griiiifarbung der Flamme erweist die 
Inwesenheit von freier BorsBure. Die Enipfindlichkeit der Reaktion 
pruft man leicht durch einige Parsllelversuche mit reineni Borax 
uiid einem Geniisch von Borax mit wenig Borsiiure. 

II.  Giiei~hgewicht im System: Na,O.-B,O,-H,O bei 0 O. 

DUKELSKI~) hat durch seine Untersuchungen uber die Gleich- 
gewiehte zwischen den Oxyden des Kaliums, Natriums nnd Lit,hiums 
und der Borsiiure in wBDrigen Losungen festgestellt,, dtiB bei 300 
nur die Salze mit den1 MolekularrerhaltniR Basis : Siiure = 1 : 1, 
1:2 und 1:5 stabil sind. U. SBORGI und F. MECACCI~)  he,ben in 
den Systemen : Na,O-B,O,-H,O uncl (NH4)20-B20,-H20 bei 60° 
die Verbindungen erhdten : Nn,O . 2B,O,. 5H20, Na,O . 5B,O, 10H20, 
(NH,),0.2B,0,.4H20, (NH,),O .4E,03.GH,0, (NH,),O .5B,O,. 8H,O. 
Da die Borate als Sdze einer sehwuchen Siiure gegen hydrolyiische 
Einfliisse empfindlich sind, ist von vornlicrcin anzunehmen, da8 
bei hoherer Temperatur fialze mderer, speziell sauerer Zuscbmmen- 
aet2zung nicht, existieren.2) Dagcgrn Tar diese Mijglichlteit. fur 
niedrigerere Temperaturen offen. Es w n d e  daher zunachst eine 
Untersuchung des Gleichgemicht s im Systeni : N~L,O-B,O,-H,O 
bei 00 ausgefuhrt. 

1) 1. c. 
2, Atti R. Accad. d. Linc. [5 ]  24 I, 443; ZenlrnCbl. (1915) TI, 65; Atti R. 

A c d .  d .  Linc. [5]  26 11, 455; Zentralbl. (1916) I, 1008. 
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In  ein DEWAR-Gefaa mit schmelzendeni Eis wurde ein, durch 
einen Korken moglichst dicht, verschlossenes (zur Vermeidung yon 
Storungen durch die Kohlensaure der Luft) GefaB mit elektrisch 
betriebenem Ruhrer eingesenkt. Das GefiiB wurde wit mehrfach 
umkristallisierter reiner Borsaure und Wasser beschickt und kubik- 
zentimeterweise konzentrierte Natronlauge zugegeben. Urn sicher 
jedesmal dns Gleichgewicht, zu erreichen, wurde vor jeder Unter- 
suchung 1-2 Tage geruhrt und dann eine Nacht zum Absetrteii 
des Niederschlages ruhig stehen gelassen. Zur Analyse wurden 
Proben mit einer mit Wattefilter versehenen Pipette entnommen 
und in einem Wiigeglas gewogen. 

Die folgende Tabelle gibt die auf die oben geschilderte Weisc 
vorgenommenen Bestimmungen wieder. Die Zahlen bedeuten Grabme 
NaOH bzw. H,BO, in 1000 g Losung. Deutlicher Iitssen sich die 
Vorgange noch nus der graphischen Dnrstellung, Fig. 3, ablesen. 

'? 

Fig. 3. 

Zusatz g NaOH g H,BO, 
ccm Natronlauge iu 1OOOg Losung in 1000g Lijaung 

- - 26,O 
1 6,39 58,4 
2 12,7 92,O 
3 16,2 112 
4 11,5 93,O 
5 11,41 91,3 
6 1239 92.0 
7 11 $1 89,6 

U )  Analyse des Bodenkllrpers: 
11,040/, Na,O 

32,37°/0 H,O 
- 56,59 B,O, Na,O:B,O,:H,O = 1:4,54:1O,I 
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Zusatz g NaCH 8 H*B?? 
cctn Katronlauge in 1000 g Losung iu 1000 g Losung 

8 12,89 9K,46 
9 13,68 97 $5 

10 12,65 96,30 
11  1 O,87 87,84 

/3) h l y s e  de8 Rodenkijrpers: 

Na,O:B,O,:H,O = 1:3,34:9,71 

12 
14 
16 

7)) A n a l p  des Bodenkiirpm: 
16,09°/0 Na,O 
36,50 B,O, 
47,41°/, H,O 

18 
I9 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

6) h l y s e  des Bodenkorprs: 
21,76% N a p  
24.98 B20, 
63,26°/0 H,O 

10,87 
11,oo 
4.16 

87,22 
81,27 
19,74 

Na,O:R,O,:H,O = 1:2,OI:lO,l 

51,43 

89,21 
91,60 
87,94 
89,89 
92,66 
98,45 

73,49 
80,59 

114,4 
137.6 
140;7 
138.3 
l36,K 
128.3 
114,5 

NalO:B,O,:H,O = 1:1,02:8,42 

27 111,3 83,45 

Der Bereich, in den1 Borsiiure neben Pentaborat exist,iert, isk, 
wie schon DUHELSKI angibt, sehr lilein, so daB die Konstanz in der 
Zusammensetzung der Liisung an dieser Stelle nieht hervortritt . 
Schon bei Punkt 3 der Abszisse ist offenbar nur Pentaborat als 
Bodenk6ryer vorhanden. D a m  existieren Pent'aborat, und Biborat 
111s Bodenkorper nrbeneinander von Punkt 4-14. Die Unregel- 
mHBigkeit zwischen 7 und 11 ist wohl auf Versuchsfehler, Temperatur- 
schwankung, zuriickxufiihren. Von Punkt 14-20 besteht der Boden- 
korper aus Biborat, von 20-23 aus Biborat und Monoborat neben- 
einander und von 23 ab aus Monoborat allein. Diese Schliisse werden 
durch gelegentliche Untersuchungen der Bodenkorper - siehe in 
cler Fig. 3 unter a bis 6 - erh5irt8etj. 

Es existieren also hiernach im System Ns,O-B,O,-H,O mch 
hei 0 0  als chemische Individuen nur dieVerbindungen Na,O . B,O, .8H,O 
Na,0.2B,03.10H,0, Na.,O.5R20,.1OH,O. 
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Das Pent)aboratanion ist mithin das hBchs6molskuliire Poly- 
boratanion, dessen Existenz in wa13rigeii Boratlosungen n i t  Sicherheit 
nachgewiesen ist . Seine individuellen Eigenschaften sind bisher 
noch nicht scharf charakterisiert und deswegen wurden zunachst 
die Bildungsmoglichkeiten und die Reaktionen einer Reihe von 
Penta.bornt en untersucht und mit denen anderer Polyborate ver- 
glichen. 

Ill. Ubet Pentaborate in wtlSrigen Losungen. 
1. Batriumpentaborat. 

Wurde zur Darst,ellung des Salzes nach den Angtlben von 
M. DUKELSKI~) eine wBBrige Losung, die an B,O, 210/,ig, an Na,O 
4%ig war, bei 300 im Thermostaten geschiit'telt, so trat entweder 
keine Kristallisation ein oder es bildeten sich nur reichliche Mengen 
von Borax. Aus konzentrierteren Losungen jedoch, in denen die 
Mengenverhaltnisse der Komponenten sonst den Vorschriften von 
~ U K E L S K I  entsprachen, aus einer Losung von 68 g H,BO, und 
13,2 g NaOH in 100 ccm Wasser (1 Mol Ne,O : $3 Mol B,O,) wurden 
bei 300 einige groBe Krist,alle erhalten, die durch Zent,rifugieren 
17on der Mutterhuge getrennt, folgende Annlysenzahlen erga,ben : 

0,2314 g verbrauchten 7,229 ccm n/lO-HCI und 36,87 ccm n/lO-NaOH. 

55,77 B,03 Na,O:B,O,:H,O = 1:4,94:11,8 
34,23% H,O 

lo,oo~/o Na,O 

Es liegt, also zweifellos allerdings noch et'was unreines Natriiim- 
pent,abora,t, vor. 

Beachtenswert, ist dje Tatsache, da13 das Pentaborat aus einer 
im Vergleich mit seiner Zusammensetzung stark alkalischen Lauge 
auskristallisiert : dies epricht fur die hohe Komplexitat des Penta- 
boratanions. Imnierhin jst es vorteilhnfter zur Darstellung weniger 
:i,llialische Losungen zu verwenden und mit borsiiurereicheren 
Mischungen zii arbeiten. Dann erhailt ma,n das Salz sicherer und 
in besserer Ausbeute. Sehr gut liristallisiert das Pentaborat aus 
Mischungen, die auf 1 Mol Na,O 3,5-3,8 Borsiiure enthalten. Arbeitet, 
man, wie oben beschrieben, ini Thermostat.en, so erhalt man gut 
ausgebildete groBe Kristalle, die sich durch Zentrifugieren leicht 
von der Mutt,erlaugo befreien lassen. Von einem so dargestellten 
PriiparRt wwden zwei Analysen ausgefuhrt.. 

1) 2. anorg. Chem. 50 (1906), 45. 



16 A. Rosml~im ulzd R Leper. 

0,0480 g verbrauchten 1,62 ccm n/lO-HCl und 8,03 ccm n/lO-NaOH 
0,1182 g ,, 4,02 ,, n/lO-HCl ,, 19,96 ,, n/lO-NaOH 

Na,O 10,47O/, 1 0,66O/, 
B20, 58,560/, 59,11°/, 

im Mittel: Na20 10,62*i0 

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

berechnet fur 1 :5: 10: 10,47O/, Na,O und 59,12O/, B,O,. 

Am besten ist die Ausbeute an Pentaborat, wenn man den 
Borsauregehalt soweit steigert, da13 die ursprungliche Losung auf 
1 Mol Alkali 5 Mol Horsinre enthalt. Es ist keineswegs notwendig, 
in1 Thermostaten zu arbeiten. Man erhalt bessere Ausbeuten, wenil 
inan die Substanzen in wenig Wasser in der Hitze lost und danii 
bei Zimmertemperatur kristallisieren laat. Statt Natriumhydroxytl 
kann man auch die iiquivalente Menge Natriumcarbonat anwenden : 
man mu13 dnnn bis ZUI' Vertreibung der Kohlensaure liochen. Ebenso 
kristnllisiert Pentaborat aus Boraxloinngen. die init der ent - 
sprechenden Menge Borsaure versetzt wurden. 19 g Borax und 
18 g Borsaure wurden in 70 g Wasser in der Hitze gelost. Die nach 
den1 Abkiihlen in reichlicher Menge ausgeschiedenen Kristalle werden 
scharf abgesaugt, auf Ton abgcprel3t und lufttrocken analysiert : 

15,12 ccm nfiO-NaOH. 
0,4417 verbrauchkn 14,97 ccm n/lO-HCl und der fiinfte Teil hiervon 

Na,O 10,51°/, 
B20, 59,88,/, 
H,O 29,61°!, 

NazO:B,O,:H,O = 1:5,04:9,69 

Trotzdem hiernsch das Natiiumpentaborat leicht zu erhaltm 
ist, verliefen manche Darstellungsversuche ohne ersichtlichen Grund 
iiega tiv. Bisweilen kr is ta llisieren bei ganz denselbenKonzen tra tionen 
Borax oder ein Geniisch von Borax iiiit BorsBure aus. Mitunter 
erhalt man hierbei auch Salze, die etwas mehr als 2B,O, auf 1Na,t) 
enthalten. Sie erscheinen nnter deni Mikroskop durchaus einheitlich : 
der Kristalltypus ist der des Borax; doch beobachtet man zuweilen 
im Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Nicols sogenannte 
,,Sanduhrstrukturen", deren Auftret en durch Anwachsen verschiedener 
Substanzen nach verschiedenen Richtungen erklart wird. Einmal 
wurde auch ein Praparat von ganz abweichender Zusammensetzung 
erhalt en. 

5,3 g Na,CO, und 31,O g H,BOs wurden mit ungefahr 40 g 
Wnsser bis znm Aufhoren der Iiohlen&iureentwickelung gelrocht , 
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die nach deni Erkalten abgeschiedenen Kristalle wurden scharf 
abgesaugt und analysiert . 

0,2043 g verbrauchten 11,47 ccm n/lO-HCI und der funfte Teil hiervon 
7,76 ccm n/lO-NaOH. 
Hieraua: Na,O 12,92O/, 

B,O, 49,27°,0 NazO : B,O,: H,O = 1 : 3,323 : 10,l. 

DaB in diesem Falle nicht etwa blolj ein Gemsnge von Borax 
und Borsaure vorlag, wurde, z\ bgesehen von dem mikroskopischen 
Refund, durch die oben beschriebene Probe auf freie Borsiiure er- 
wiesen. Dieses, sowie die erwahnte eigenartige Struktur der Kristallc 
spricht fur die Bildung von Mischkristallen R U S  Natrinmbi- und 
-pent a bora t . 

Alle diem Beobachtungen machen es wnhrscheinlich, daB das 
Natriumpentaborat bei gewohnlicher Temyeratur nietastabil i k t  und 
sich daher haufig der schwerer losliche Borax ausscheidet. WBhrend 
Boraxlosungen nach den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN in 
100 g Liisung bei 00 nur 1,38 g wasserfreies Sale enthalten, ent- 
sprechend einer Normalitat bezogen auf 0,5 Na,O, von 0,137 ergnh 
eine Loslichkeitsbestimiiiung von Pentahorat durch Schutteln des 
Salzes mit Wasser bei 00 folgenden Wert: 

3,5537 g der bei 00 ges#tt,igten Lauge verbrauchten 11,lO ccm 
n/lO-HCl, d. h. es sind in 100 g Losung 1,25 g NaOH, ent'spreohend 
9,24 g Natriumpentaborat. Die Normalitat ist = 0,31. 

2. Kaliumpentaborat. 
Das Kaliumpentaborat isb nicht nur das am bost.en definierte 

der Alkalipentaborate, sondern uberhaupt wohl eine der charak- 
teristischsten Verbindung des Ksliums mit Borsaure. Schon beiin 
Natriumpentaborat wurde darauf hingewiesen, da13 die Neigung wir 
Bildung der Pentaborate so grorj ist, da13 sie auch aus Losungen 
mit verhBltnismllBig geringerem Borsiiuregehalt nuskristallisieren. 
Beim Kalium la& sich dies, dn da.s Pentaborat sehr wenig loslich 
ist, noch vie1 besser beobachten und weiter verfolgen. Seine Day- 
stellung &us Losungen, die Kaliumhydroxyd und Borsilure im Mole- 
kularverhiiltnis 1 : 3 bis 1 : 5 enthalten, gelingt, im Gegensate zum 
Natrium immer, und die Ausbeute ist daher auch beim Arbeiten 
mit borsaureiirrneren Losungen stets eine sehr gute. Die so erhaltenen 
Priiparate sind sehr rein, und lessen sich aus heiBem Wasser leicht 
ohne Zersetzung umkristallisieren. 

1. suorg. u. allg. C L w .  Bd. 119. 2 



18 g KOH und 64 g H,BO, - Molekularverhaltnis: 1 :  8 - 
mnrden in 45 g Wassei in dcr Hitze gelost. Beim Abkiihlen kristalli- 
sirrten 3 4 6  Salz aus. Die Mutterlauge wurde nnch der Trennung 
vom Rodenkijrper untersucht . Ein bestinmites Volumen derselben 
verbrauchte 8,06 ccrn n/lO-HCI und 18,70 ccm n/lO-NaOH. Das 
Molekularverhaltnis K,O : B,O, ist also durch Auskristnllisieren von 
Pentaborat, bis auf 1 : 2 3  zur~ckgegangen. 

Der Bodenkorper ergab folgende Analysenwerte : 

0,2727 g verbrauchten 9,19 ccm n/fO-HCl und der fiinfte Teil 9,15 ccm 
n/lO-NaOH. 

K,O 15,88O/, 
B,O, 58,73 
HZO 26,39O/, 

K,O:B,O,:H,O = I :4,98:8,33 

20 g dieses Snlzes wurden zweimal aus je 30 ccm hei5em Wasser 
umkristallisiert und schlieBlich 11 g eines Salzes erhalten, von dem 

0,3790 g 12,88 corn n/lO-HCl und der ftinfte Teil 12,80 ccm n/lO-NaOH 
verbmuchten. 

K,O 16,Ol o/o 
BzO, 59,lO 
H2O 24,S9°/0 

K,0:B203:H20 = 1:4,97:8,13 

Bei einer anderen Darstellnng wurden 35 g Kdiumhydroxyd 
mit 138 g Borsiiure - Molekula,rverhSllt,nis 1 : 3,6 - umgesetzt 
und 100 g Knliumpenta borat erhalten. Von dem Bodenkorper 
wurden zwei Analysen ausgefuhrt : 

0,3642 g verbrrtuchten 12,52 corn n/lO-HCI und der funfte Tcii 12,42 ccm 
n/lO-NaOH. 

0,6742 g verbmuchten 19,71 ccrn n/lO-HCl und der fiinfte Teil 19,ti3 ccm 
n/lO-NaOH. 

Berechnet fiir KBO .5 B,O, . 8 H,O 
K,O 16,19O/, 16,1S0/, 16,01°/, 

H,O 24,120/, 24,01°/0 
B,O, 59,69 59,81 59,49 

K,0:Bz03:H,0 = 1 :4,96:7,79; 1:4,97:7,76. 

AuBer aus seinen Komponenten kann man das Kaliumpant,a.- 
borat dank seiner Schwerloslichliei t, lejcht erhalten, wenn man eine 
Natrinmpentmaboratlosung, d. h. eine Liisung, die Natrium und Bor- 
saure in dem entsprechcnden Molekuliwverhiilt8nis ent,halt, mit einer 
konzentrierten Ka,liunichlol.idlosuIlg umset zt.. Sofort oder beiin 
Reiben mit einem Glasstab scheiden sich die charakteristischen 
fiistalle des Kaliumpentaborats ab. 

Die Loslichkeit, des Kdiumpentaborats bei 00 wurde mehrfach 
beatimmt. und mit dey des Kaliumbiborats verglichen. 
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Kal iumhibora t  wurde niit Wasser bei 00 bis zur Sattigung 
geschuttelt . 4,285 g der Losung verbrauchten 3,89 ccrn n/l-HCI 
und der funfte Teil hiervon 16,lO ccni n/lO-NaOH. 

100 g Losung enthalten 5,09 g KOH nnd 11,6ci g H,BO,. Die 
NormnlitBt, bezogen auf B,O ist = 0,9. 

Kal iumpen tabora t  wurde mit Wasser bei 00 biu zur Sattigung 
geschuttelt . Zwei verschitdene Versuche ergaben : 

I .  28,942 g Losung verbrauchten 20,72 ccm n/lO-HCl und der zehnte Teil 

100 g Lasun entha,!ten 0,402 g KOH und 2,20 g H,ROs. Die Normalitlt 

2. 25,476 g Losung verhraucliten 1832 ccm n/lO-HCl und der zehnte Teil 

100 g Losung enthalten 0,403 g KOH und 2,25 g H,BO,. Normditiit 

10.28 ccm n/lO-NaOH. 

an 1iK,O = 0,072. 

9,23 ocm n/lO-Na,OH. 

= 0,072. 

Bei zwei nndeien Versuchen wurden die gesattigten Losungen 
dnrch Abkuhlen von bei hiiherer Temperatur hergmtellten Losungen 
auf 0 0  erhalten. Bei diesen Versnchm inacht sich deutlich der Ein- 
flu8 dgr Hydrolyse bemerkbnr. 

9,94 ccni n!lO-NaOH. 

etwa 0,068. 

7,18 ccm n/lO-NaOH. 

etwa 0,070. 

3. 28,423 g Losung verbrauchten 19,33 corn n/lO-HCl und der sehcto ,‘Ceil 

In 100 g Losung sind 0,382 g KOH und 2,17 g H,BO,. Normalitiit: 

4. 19,822 g Lasung verbrauchten 13.84 cem n/lO-HCl und der zehnte Teil 

In 100 g Losung sind 0,392 g KOH unct 2,25 g H,BO,. Normalitlit: 

Im Mittel entsprcchen diese Bestimmungcn einem Oehall ~ ’o i i  
1,58 g wasserfreiem Koliumpentnboritt in 100 g Liisung. 

Die Normalitiit, bezogen auf 1 Mol KOH, ist im Durohschnitt, 
ungefghr 0,07. Das Kaliumpentaborat ist danach nur wenig lds- 
licher als ~ R S  Perchlorat. Fur dieses berechnet sich die Normalitfit, 
einer bei 00 gesiittigten Losung aus den Weiten in den Tubellea 
von LANDOLT-BORNSTEIN zu ungefahr 0,05. 

Die Los l ichkei ten  der K a t r i u m -  u n d  Knl iumbornte  
bei 00 i n  Normnl iQI t  s ind  mi th in :  

Natriumbibora t : 0,14 
Natriumpentaborat : 0,s 
Kaliurnbiborat : 0,:) 
Kaliumpentaborat : 0,07. 

Vom Kel iummonobora t  iet, nsoh DUXELSKI bei 30O nur ein 
2,B-Hydrat stabil, mBLrond ATTERBEIRG einen Gehnlf von 3T-T20 

2* 



annimmt. Arbeitet man bei 00, so erhiilt man das 8-Hydrat K,O. 
B,OJ. 8H,O, das allerdings -schon bpi Zimmertemperatur serfliefit 
und Wasser abgibt. Ails der weiter unten angefiihrten Entwiisserungs- 
kurvc ist ersichtlich, dal3 zwischen diesem und dem 2,6-Hydratf 
kein anderes existiert . Zwei Analysen des %Hydrates sind schon 
im analytischen Teil nuf S. 11 aufgefuhrt. 

Kaliunibiborat  bildet nach DUKILSKI bei 300 ein 5-Hydrat. 
ATTERBERG beschreibt ein 5,5- und LAURENT ein 5- und ein 6-Hydrat. 
Bei drei verschiedenen Darstellungsversuchen wurden Salze mit 
53,  6,l und 5 , l  Mol Wasser erhalten. Bei der EntwBsserung wird 
Wasser bis zuin Gehalt von 4.5 MoI sehr schnell abgegeben. Dann 
schreitet die Enthydratisierung his zu 2,5 H,O langsam und gleich- 
mal3ig fort. Die Analyse der verschiedenen Priiparate ergab folgende 
Werte: 

1. 0,2817 g verbrauchten 17,Ol ccm nllO-HCl und der fiinfte Teil 6,90 ccni 

0,1481 g verbrauchten 9,06 ccm nllO-HC1 und 18,lO corn n/lO-NsOH. 
n/lO-NaOH. 

KaO 28,43O/, 28.93O/, 
B,O, 42,87 42,78 .____ KaO : B20, : H,O = 1 : 2,03 : 6,28 
H20 28,'70°/0 28,29% = 1:1,99:5,tI. 

2. 0,2162 g verbrauchten 12.49 ccm n/lO-€ICl und 25,36 ccm n/lO-NeOH. 
0,7881 g verbrauchten 45,08 ccrn n/lO-HCl und der zehnte Teil 9,40 ccm 

n/lO-NaOH. 
K 2 0  27,23O/,, 28,95OlO 
B20, 41,06 41,75 K,O:B,O,:H,O = 1:2,03:6,09 - - - - 
H,O 31,72% 31,30°/', = 1:2,09:6,07. 

3. 0,4682 g verbrauchten 28,61 ccm n, 10-HCl und der vierte Teil l4,52 ccm 

0,7060 g verbrauchten 42,80 ccm n/lO-HCI und der fiinfte Teil 17,47 ccni 
n/lO-NaOH. 

n/lO-NaOH. 
K,O 28,68OlO 28,66O/, 
BpOQ 43,41 43.31 K,O : B,O,: H,O = 1 : 2,04 : 6,W 
H,O 27,91°/0 28,14% = 1 :2,04:5,16. 

Es scheint, hiernach ein 5- und ein 6-Hydrat z u  existieren. 

3. Rabidiumpentaborat. 
Das Rubidiuinsalz Rb,O . 5B,O,, 10H,O entvpricht in seincn 

Bigensohaften, abgesehen von dem abweichenden Wassergehalte, 
durchaus der Kaliumverbindung. Zu seiner Darstellung wurden 
5 g Rubidiumhydroxyd und 11 g BOrS&Ur0 - Molekularverhliltnis 
1 : 3,6 - mit wenig Wassw in d w  =Hitze in Losung gebracht. Beim 
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Abkbhlen tritt, sofort Kristallisation ein. Es wurden 10 g Peiitttborat 
erhalten. Das lufttrockene Salz gab folgende Anadysenwerte : 

0,3900 g verbmuchten 10,W ccm n/lO-HCl und der fiinfte Teil 10,88 ccm 
n/lO-NaOH. 

RbsO 26,29°/0 

2b,99°/o 
B,03 48,82 Rb20:B20,:H,0 = 1 :4,96 : 9,83 

Berechnet fur Rb,O .5BP0,. 10H,O: 
26,M0/@ Rb,O und 48,814/, R,O,. 

4. Thalliumpentaborat. 
Das Thalliurnyentsborat T1,O . 5B,O, . 8H,O konnte durch 

dopyelte Umsetmng von heiBen konzentrierten Losungen von 
Nntriumpentaborat, und Thalliumnitrat erhalten werden. Reiin Er- 
kalten kristallisiert es in den B'ormen des Kaliuinsalaes in reioh- 
lichcr Menge aus. Auch in der Busammenst4.sung ist es dem Kalium- 
salz analog, doch ist es loslioher als dieses, denn aus heiBen Losungen 
von Kaliumpentaborat und Thalliumnitrat kristallisiert entweder 
nur Ibliumpentsborat nus, oder es soheiden sich, bei starkerem 
Thalliumgehalt, die urspriingliohen Salac beide wieder aus. nus 
Thalliumpentaborat laBt sich wie dlts Kdiumsalz BUS heiBem Wasser 
umkristallisieren . Im folgenden einige Analysen : 

0,4736 g Tblliumaalz verbimwhten 10,37 ccm n/lO-H,SO, und der iunfte 
Teil 1032 ccm n/lO-NaOH. 

m,o ~ , 4 i o / ,  
R,O, 38,88 T1,0:B,03:Ha0 = 1 :5,07:7,46 
H?O 1431"/, Berechnet fur T1,0.5B20,.8Ha0, 

46,14O/, T120 und 38,08O/" B,O,. 

Ein zweimsl umkristallisiertes Praparat ga,b folgende Analysen- 

0,8911 g verbrauchten 19,55 ccm n/lO-H,SO, und der fiinfte Teil 19,33 ccin 

1.0773 g verbrauchten 24,m ccm n/lO-H,SO, und der zehnte Teil 11,83 c(i111 

ztthlen : 

n/lO-NaOH. 

n/lO-NaOH. 
TlZO 46,5l0/, 47,270," T120:B20a:H,0 = 1 :4,97:7,76 
B,O, 38,15 38,43 = 1:4,93:7,12 
H,O 15,340/, 14,300/0 
-______. -- 

1.0384 g gaben, mit Rromwaveer oxydiert und mit Ammonit& gef&llt 

Hieraue: 46,990/, T1,O. 
0,5248 g Tl,O,. 

5. Guanidiniumborate. 
Von den Borakn des Guanidiniums 1aBt sich direkt aus den 

Komponenten nur da.s Biborat darstellen. Es wird leicht erhalten, 
wenn man ~uanidiniunika.rbona,t mit der entsprechmden Menge 



Borsliure und Wa,sser bis zur Beendipng der Kohlensaureentwicklung 
kocht . Beim Abkuhlen kristallisierb C*ut~i?idininmbibornt in lang- 
gestreckten, fast nadelfijrinigen Prismcn nsliezu quantitativ &us. 
Es ist, in kaltein TVasser sehr schwer loslich und fillt, deshalb auch 
beiin Umsetzen von konzentuiert ('11 Boraxliisungen mit (fuanjdiniuiu- 
chlorid atus. Aus der fiinff<xhen Menge heiBen Wmers  l&Rt cs sich 
unzersetzt unikristsllisieren. Die Analyse erg" b folgende Werte : 

0,1374 g verbrauchten 7,78 ccrn n/10 HC1 und 1 5 , s  ccm n/lO-NaOH. 
Ber. fur 

GupO. 2 B,03 .4 H,O unden : 

Gu20 39,07 38,520/, 

H,O 20,70 21 ,590;o 
39,89 Gu,O:B,O,:K,O = 1:2,01:4,24 ____ B20, 40,23 - _ _ ~ -  

Versuche, Guitnidiniumpenta borat aus diesem Bibora t und Bor- 
saure daxzustellen, niiljlangen ebenso wie die Darstellungsvermche 
aus Carbonat und Boibsaure. Es kristallisiert entweder Biborat aus 
oder Borstiure oder beide nacheinander, 

Wurden 10 g Borax und 9 g Borslure sowie 5 g Gua,nidinium- 
chlorid in wenig Wasser gelost und die kalten konzentrierten Losungen 
gemischt, so schieden sich nach einigen Tagen Kristalle - ungefahr 
10 g - RUS, die durch Zentxifupieren von der Mutterlauge getxennl 
\vurclen. Yon dem Salz verbrauchten 

0,2406 g 7,85 ccm n!lO-HCl und der fiinfte Teil 7,87 ccni n/10 NaOll. 

Als Guanidiniumsalz berechnet, ergibt dies: 
Gu,O 22,220l0 
B20, _57,25_ 
H,O 20,53% 

Gu,O : R,03:  H20 = 1 : 5,Ol: 6,OO 

IHne Stickstoffbestimmung von 
0,4788 g Substanz ergab 41,s ocm Stickstoff bei 767 mm Bruck und 18O. 

Hieraua: Gu,O 16,42O/,. 

Der &us der Titration sich ergebendc uberschul3 an Alkali muB a l ~ o  sls 
Nahiumoxyd in I<ahmng gesetzt werdcn. Dann sind dic Analywnzahlcn: 

Gu,O 16,42",',, Ka,O 2,64'-'/, 
B203 57,2ao/" 
H,O 23,60°/,. 

Das Salz ist demnach stfsi.k injt Na,triunipenti\borat genienpt 
und lafit sich ciurch voi vichtiges Un~kristallisieren Zuni Teil davon 
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loefreien. Die Annlyse des reinsten erhadtenen Produktes ergab bai 
Anwendung von 

0,2521 g einen Verbrauch von 7,92 ccm n/lO-HCl und der fiinfte Teil eiuen 

Als Guanidiniumbomt berechnet gibt dies: 
Verbrauch von 7,96 ccm n/lO-NaOH. 

Berechnet fur Gu,O .5B,O,. 8H,O Gefunden : 
Gu,O 21$9 2 1 ,aZOlo 

2 3 - .  B O  55,56 55.28 
=*o 22,85 23,30°/, 

IV. Versuche Iiber die Konstitution und die Bestandigkeit des 
Pentaboratanions. 

Die vorstehenden Ergebnisse beweisen, daB die Pentaborate 
unter den Polyboraten durch individuelle Rea.kt,ionen kenntlich 
sind. Es  wurde versucht, den Nachweis zu erbringen, ob fiir das 
Pentaboratanion eine ahnliche mit, der WERNERschen Koordinations- 
t heorie im Einklang stehende Btrukturformel Rich wurde experi- 
mentell beweisen lassen, wie sie sich bei den Metawolframaten, 
Oktomolybdiinaten usw. bewahrt ha t ,  d. h. ob etwa diesen Ver- 
bindungsreihen entsprechend die Pentaborate a.ls Derivnte der 
,,bquosiiure" H1dH,O6] im komplexen Anion konstitutiv gebundenes 
Wasser enthielt,en.l) 

Es wurden zu diesem Zwecke bei einigen Alka.lipentab'oratcn 
Beet immungen2)  de r  Entwt isscrungsgeschwindigkei ten  aus- 
gefulirt,. Dieselben fuhrten zu den folgenden Ergebnissen : 

N a t r iu  m p en  t a born t , Na,O. 5 B,O, . 10 H,O, verliert, bei 100" 
(Heizflussigkeit, : Wasser) ini Stickst,offstrom 7 Mol H,O. 

K a l i u m p e n t a b o r a t ,  K20.5B,0,.8H,0, gibt weder bei 100" 
noch bei 1400 (Xylol) Wasser ab und verliwt erst, bei 1820 (Anilin) 
6 Mol H,O. 

R u b i d i u 111 p en  t a b or  a t , Rb20 . 5  B,O,. 10 H,O, verliert, bei 1000 
2 Mol H,O. Das entst,andene 8-Hydrat ist ahnlich hesta,ncIig wie 
das des Kaliumpenta borat.es und verliert erst. bei 1400 weitere 
6 Mol H,O. 

Sichere Schlusse lrtssen aich a.us diesem sehr verschiedenen Ver- 
halten der drei Sa.lze liaum eiehen. Fest steht allerdings, daB pin 
Teil des Wassers zum inindesten 2 Mol H,O bezogen auf d k  Mole- 
kularforrnel R,O. 5B,O, .xH,O konstitutiv gebunden ist,. Eechnct 

l) Vgl. ABEGCI, H a d u c h  d. anerg. Chem. Bd. IV. 1. Hiilfte S. 984, 2. Hiilfte 
6. 1050. 

a) A. RQSENHEIM, 2. alaorg. u. allg. C h m .  96 (1916), 144. 
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m m  dies auf eine den Wolfranisaureaqun.tenl) tihnliche FoImel urn, 
so wurde sich etwa ergeben: 

Fur den bei der Entwasserung des Kaliumpentaborates KBO . 
5B,O,. 8H,O verbleibenden Rucksbmde wiirde sich na.ch beiden 
Formeln z. B. folgende Zusammensetzung berechnen : 

K,O .5B,O, .2H,O K,H6[HB(BI0,),] = 5K20 .24B20,.7HB0 

Dams Selz verlor bei der Entwiisserung von 24,76y0H,0 19,69O/,, 
hielt also 5,07% gebunden, was mit der zweiten Annahme gut im 
Einkla,ng steht ; die Bestimruung der Borsaure im Riickst'ande bracht.e 
dagegen keine Entscheidung zwischen beiden Formulierungen. Ebenso 
liegen die Ergebnisse bei den anderen untersuchten Sa,lzen, so daB 
diese Frage als noch unentschieden zu bezeichnen ist. 

Uber  d ie  B e s t a n d i g k e i t  des  P e n t a b o r a t u n i o n s  in wii.B- 
r jgen  Losungen  geben die folgenden Messungen AufschluB. 

Es wurdc das aquivalente Leitvermogen von Losungen von 
Kr.liumbiborat K,O . 2B203. 5H,O und Kaliumpent,aborat K,O . 5B203. 
8 H,O hei 00 und 25O genau best8immt8 nnd miteinmder verglichen. 
Die Eigebnisse sind in folgender Tabelle zusa,mmcngestellt . 
Aquivalentes  Leitvermogen von Losungen von K,0.2B,0,.5Hz0 und 

Ks0.6B,0,.8Hp0 bei O0 und 25O. 
v: 16 32 64 128 266 512 1024 

Biborat hei Oo a: 44,s 47,7 51,O 53,l 55,6 59,7 63,2 
Pentaborat bei Oo A: 43,7 48,6 51,7 53,9 56,6 58,l 84,2 
Biborat bei 26O a: 8 9 4  94,7 99,2 102,5 105,8 114,2 323.4 
Pentaborat bei 25" 1.: 85,3 96,7 101,l 107,O 110,l 117,8 124,4 

Diese Werte zeigen, daB dm Lquivslent~e Leitverniogen deti 
Pentaborats prakt8isch mit dem des Eiborats ubereinstinimt und 
da,B mithin bei den gemessenen Vwdiinnungen dns Pentaborat- 
anion in Bibora tanion und Borsaure hpdrolytisch zersetzt ist,. 

Um n u n  zu  e r m i t t e l n ,  bei welcher  B o r s a u r e k o n z e n -  
tril'tion da,s P e n t , a b o r a t a n i o n  in  de+ Losung  best i indig is t  
und in welchem VerhLltmis das Leitvermiigen drs Pentaborats zu 
dem des Biborats stmehe, m r d e  die folgende Messnngsreihe a,u+ 
gefuhrt,, bei der eine aquivalente n/!LO-N:a.triunibiboratlosung niit 
steigenden Mengen Rorsauw versetzb wurde und die Grenzen dei. 
Anderung des spezifischm Leitvermogens festgestellt wurde. 

1) 1. c. 
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Na2B,0,.10H,0 unter Spezifisches Leitvermogen von Losungen von 

N o d t i i t  an Biborat: Ifrn 1ix0 
Normelitlit an zugesetzter 

Atomverhiiltnis B:Na i. 
d. =sung: 2 4,78 6 6,08 9,03 10,15 12,C 14,l 

spez. Leitvermogen: 10-8.1745 1838 1042 1579 1536 1531 1480 1482 
Gpez. Leitvermagen in O l u  

berechnet auf dm der 
reinen Biboratliisung: 100 93,9 94,l 90,5 88,3 883 86,9 85,7 

Die Verminderung des spez. Leitvermogens konnte zwar teil- 
weise auf die Beeinflussung der Wa.nderungsgeschwindigkeit.en durch 
die Konzentrhtionsvteigerung zuriickgefuhrt werden; doch ist es 
unwahrsoheiidich, daIj dieser EinfluB so betrachtlich ist, da.B wie 
hier das Leitvermogen auf ca. 86y0 des urspriinglichen verinindert 
wurde. 

Der hydro ly t i s che  Zerfall  des  Pen ta ,bo ra t an ions  wird  
h i e rnach  in  Losungen,  i n  denen da.s A tomverha l tn i s  Bor :  
Alka.li 2 14 i s t  verhindelct u n d  das  spez. LeitvermGgen 
des N a t r i u m p e n t a b o r a t s  i s t  bei  00 sche inbar  a n n a h e r n d  
85% de  s j en igen d e s Na t r iu mb  i b or a t s. Eine Beeinflussung 
dieser GroBe durch die eigene Leit,fahigkeit der Borsaure braucht, 
bei der Geringfiigigbeit, derselben kaum in Rechnung gestellt zu 
werden . 

Auch aus der Bes t immung  des  Hydro lysengrades  von 
Alkalipolyborat310sungen lieBen sich Schlusse uber die Existenz des 
Yent,sboratanions in den Losungen ziehen. Die alteren Bestimmungen 
RUS der Messung der Verseifungsgeschwindigkeit (SHIELDS) 1) und 
die Berechnung auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen [SHELTON~), 
 WALKER^)] sind nicht zuverhssig. Die erhaltenen Resultate sind 
meist, wie schon LUNDSBERG~) festgestellt hat, zu hoch. LUNDSBERG 
selbst ha't Bus der Verseifungsgeschwindigkeit gefunden, daS bei 25O 
in einer 0,l n-Nntriummetaborittlosung 1 ,S80/0 des Salzes hydro- 
lytisch gespnlten sind. Er berechnet hieraus den Hydrolysegrad 
von Borax in 0,1 n-Losung zu 0,019~o. In sehr guter Ubereinstimmung 
darnit wurde hier fiir die Hydrolpe voi~ Ka.linmbibomt in 0,l n- 
Tlosung bei Zinime~teinperat~nr 0,012C!/0 gefunden. 

Zusatz von Borsiiure bei Oo. 

Borsiiure : 0 ?s78/20 3len 4,08/28 7,03 I 2 0  8J6/20 1n'4/3a '"'/eo 

1) 2. physik. Chela. 12 (1893), 165. 
2) 2. physik. CWeni. 43 (1907), 494. 
8 )  2. physik. Cheni. 82 (1900), 140. 
4) Z. phguik. Chern. 69 (1909), 442. 
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Die Bestimmungen wurden direkt durch Messung der Wasser- 
stoffionenkonzentration nach der Gaskettenmethode von L. MICHAEL IS^) 
ausgefuhrt . Die Diviriion des erhaltenen Wertes fur die Wasserstoff- 
ionenkonzentration [H) durch das Ionenprodukt [HI. [OH'] = k,,, 
ergibt die Konzentratioii der Losung an Hydrosplioneii, d. h. a u d i  
die Konzentration an AlkalihJ-droxyd. 

Gemessen wurden Losungen von Kaliumbi- und Pentaborat bei 
18-200 in den Koiizentrationen 0,1, 0,Ol und 0,001 n. Jede Losung 
wurde zweimal niit versehidenen Wasserstoffdektroden untersucht. 
Als sweites Hdbelerrient diente eine gesa  t t i g t  e Knlomelelektrode. 
Es ergaben sich: 

Untersuchte Losung: EMK der Gaskette:  
0,l n-Kaliumbiborat 0,786 Volt 

0,782 ,I  

0,l n-Kaliumpentaborat 0,714 Volt 
0,716 ,, 

0 , O l  n-Kaliumbiborat 0,776 Volt 
0,775 ,, 

0.01 n-Kaliumpntaborat 0,736 Volt 
0,740 ,, 

0,001 n-Kialiumbiborat 0,767 Volt 
0,768 ,, 

0,001 n-Kaliumpentaborat 0,739 Volt 
0,733 ,, 

Da bei 18O k,= 0,8.10-14 ist, berechnen sich hierauq im Mittt.1 
ftir [HI. pH und den Hydrolysengrad die folgenden Werte: 

Lijsung I I pH I [**I H ydrolysegrad 
in OJ0 

I -'_-.----I __ - 

0,l n-Biborat ~ 9J7 1 6,8.10-1° ' 0,0129 

0,091 
0,222 ! o-ooo8 0,67 

0,l n-Ptmtaborat, 9,06 , 100.10-10 
o,oi n-Bibomt i 7'99 8,s. 10-lo 

0,Ol n-Pentaborat ' 8,43 37. 
0 , O l  n-Biborat ~ 8,91 12.10-1" 

0,001 n-Pentaborat 1 8,46 I 36.10-1O / 0,22 

Aus diesen Messungen ergibt sich del in1 Verhaltnis zuni Biborat, 
sehr geringe Hydroxylionengeha,lt, lronsentrierter Pentaboratliisungen. 
Zur nahercm Kenntnis dieser Ersclieinnng wurde eine syst,ematische 
Messung der Wasserst,offionenkonzeiitrat,ion in Losungen mii. 
iveohselndem Borsiiuregehnlt hei gleichblribender Alka.likonzen- 
t,r;ttion dnrchgefuhrt . Urn mit konzentriert'eren Lijsungen arbeiten 
zu kijnnen, wurden die leichter loslichen Natriumsdze angewandt . 

1) L. MICHAELIS : ,,Die Wasserfltoffionenkonaentration". Berlin, *J. Springel, 

2)  Aus einer Messuug der fvlgendcn Rcihe ergibt, sich der Hydrolysegrad 
1914. 

einer nt6, also doppelt sv konzentrierten, Boraxlosung zu 0,006°/,. 
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Die Losungen wurden aus n-Natronkuge nach Zngabe von fester 
oder geloster Borshure durch Auffullen auf das funffache Volumcii 
der angewandten Lauge hergestellt. Die Borsaurelosung wurde 
durch Auflosen von 12,474 g reinster Rorsaure und Auffulleii auf 
500 ccni bweitet . Der Borsauregelidt wurde titrirnetrisch kon- 
t rolliert uiid inch jeder Messnngsreihe der Bur Messung verwrrndt e 
Akkumulator mit eineni Normalkadmiumelenier~t verglichen. 



Die Werte d i e m  Titbelle ergeben folgende Kurve.. 

L I i 1 1 I 
7:3 7;9 7:4 7:s 1 . 1  7:7 

#o/PkuianY!rh&'tn/i : NaOH: H,,UO, . 

Fig. 4. 

Bwei Stellen der Kuwe treten besondrrs hervor. Bei deni deui 
Biboret entsprecheaden Verhaltnis B :Nu = 2 : 1 ist die Neutrali- 
sztjon deutlich erkennbar. Bei den1 Verhaltnis B :Na = 5 :1 ist in 
funft elnormaler Losung bei Ziiiimerteniperatur die Wtmer&off- 
ionenkonzentration von seinein Wasser erreicht und eine solchc! 
Liisung zeigt gegen Lackinus neutrale Reaktion. 

n i e s e  Messungsre ihen  bes t i i t igen  d ie  E x i s t  enz  unzm - 
s e t z t e r  P e n t  a b or  a t it n i on en  i n k on z e n t r i er  t e r  e n  Lo su  n gen. 
Die aus den Untersuchungen AUERBACHS 1) sich ergebende MOg- 
lichkeit, daB die Komplexzahl 5 bei Boraten pinem Durchschnitts- 
werte von Bors%ure reicheren nnd Brmer~n nebeneinander sib- 
tierenden Komplexon cnt staninie, ist dniiiit hinfallig. 

V. Uber komplexe Metallpolyboratanionen. 
Die Umsetzungen von Alkaliniono- und -biboraten init Metall- 

when Find sdion wiederholt Gegenstand von Uniersuchungen fie- 
Miesen.2) Will innn die Re:rktionen der reineii Polyborate studieien, 
SO inuB man, uni die St brmigen (lor dnrch Hpdrolyse entstehenden 
Monobornt- und Hydroxylionen zit vermeiden, in iniiglichst konzen- 

1 )  1. c. 
1) S. hesondew: ABEW urid Cox, 2. physik. Chem. 46 (1903), 1 ;  BORCHER'J, 

2. a m p .  C h n .  68 (1910), 269. 
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trierten L6sungen 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 molekularnormal herstellen 
lassen. Man bereitet diese Losungen durch Auflosen von Borax 
und der entsprechenden Borsauremenge. Die Reaktionen derselben 
wurden mit denen einer ebenfalls moglichst konzentrierten Borax- 
losung verglichen. 

1.  Verhal ten  gegen Zinksalze. 
LaBt man zu den beiden Losungen Zinksulfatlosung tropfen, 

so erzeugt bereits der erste Tropfen in Bora'xlosung einen flockigen 
rtmorphen Niederschlag, wahrend man zu der Na,triumpentaborat- 
losung ein erhebliches Volumen der Zinksulfatlosung zusetzen kann, 
bis eine Trubung eintritt. Wird diese letztere Losung verdunnt 
oder erwarmt, so trubt sie sich, und beim Kochen erstarrt a,lles m 
einer gallertartigen, weiBen Masse. Der hier auftretende Unter- 
schied zwischen Biborat und Pentaborat wird noch deutlicher, wenn 
die schwich saure Zinksulfatlosung durch verdiinnte Natronlauge 
na,hezu neutra.lisiert, oder wenn ma.n statt tles Sulfates Zinlracetat 
anwendet,. 

2. Verha,lten gegen Cadmiumsalze. 
Ganz ebenso wie dtis Zink verhllt sieh das Cadmium. 
Ein Alkalimonoborat, und ga,nz ahnlich verha,lt, sich auch 

Berm, fallt aus der neutralen oder nahezu neutra,len Losung eines 
8chwermetallsalzes Borat oder Hydroxyd.1) Durch konzentrierte 
Pentaboratlosungen krlnn, da sie neut,ral reagieren (s. S. ZS), kein 
Hydroxyd geftillt. werden. Da,B anch Borat nicht ausfllllt, oder doch 
hochstens wenn die Konzentration an Metallionen erhebliehe Werte 
wngenommen hat, l&Bt darauf schlieBen, daB die Kon~enBration an 
Borationen gering, daB also das Polybordanion stark komplex ist,. 
Des weiteren mu8 man dann schliefien, daB die betareffenden Penta- 
borate erheblich loslicher sind als die weniger sauren Bi- und Mono- 
borate, iihnlich wie dies von den Ca.rbonaken nnd Hydrocarbonaten 
lange bekannt ist . 

3. Verha l t en  gegen Nickel-  u n d  Cobaltsalze.  
LiiBt man eine konzentrierte Losung von Niokelchlorid in eine 

gesilttigte Boraxlosung eintropfen, so entsteht sofort ein Nieder- 
1) ABEW und Cox, 2. phykk. Chem. 46 (1803), 1. 



so A. Ro8anheia und l? h y w .  

schlag, in Natriumpentaboratliisnn~ dqegen entsteht eine lilarp 
griine Losung, die sich erst nach Zusatz von vie1 Nickel t,riibt,. Nach 
Zusatz von Pentaborat wird die Losung wiecler khr. Beim Er- 
wgrmen fa,llt ein a,morpher griiner Niederxchlng nus. Versetzt man 
die klare, grune Nickel- und Pmtabora't enthahende Losung niit, 
einigen Tropfen Perhydrol uncl kocht auf, so fBllt ein hellgruner 
Niederschlag nus, die dariiber stehende Losung bleibt, ttbw noch 
grun gefarbt,. Dieselben Versuche niit Kohalt(I1)chlorid geben 
xnaloge Result,a te. 

In  Boraxliisung fiillt sofort ein Niederschlag aus. 
Mit Pentaborat erhalt, m&n eine rosa gefarbte Losung. Dieselbe 

erhalt man auc.h durch Koclien von Kobalt (1I)hydroxyd mit Nat.rinm- 
pentaboratlosung. Es ~ u i d e n  19 g Borax und 18 g Borsaure in 
wenig Wasser gelost und einige Minuten n i t '  frisch gefallteni, gut 
susgewa,schenem Kolnalt,(II)hJ-droxyd gekocht. Da.s intensiv rosa 
gefiirbte Filtrnt ga,b folyriide Reakt,ionen : Die Losung trubt. sich 
bei 1Bngerem Kochen, bleibt aber beini blol3en Verdunnen klar. 
Setzt ma,n zu der Losung tropfenweise Na,tronlauge so bleibt sip 
zunichst. klar, und erst bei starkerem Laugezusatz fh l t  ein blau- 
licher Niederschlag aus, dessen Menge sich beim ErwLrmen ver- 
mehrt. Die Losung bleibt. auf Zusatz selbst reichlicher Mengen 
Natriumkarbonatlijsung klar. Beim Kochen tritt aber Triibung 
ein. Auf Zusatz von Ammoniak geht die Fa,rbe der Losung von 
~ O S H  durch violett in brnun uber. Beini Kochen farbt aie sich dann 
wieder violett, wird sber nach langerem Stehen wieder braun, Das 
Kobalt ist in der Losung sowohl niit Schwefelti~rni~ioni~iun als auch 
mi t Kaliumnitri t' und Essigsaure fiillba . 

Die Losung m r d e  im Apparat von NERNST zur Eestimmung 
der Wanderungsrichtung gefiirbter Ionen untersucht. U berschichtet, 
wurde mit einer Natriumpentaboratlosung von entsprechender Kon- 
zmtration. Beim Stromdurchgang wandert die rosa gefiirbte Schicht, 
zur Ka.t.hode und mit'hin ist das Kobalt, als Kation im Borat Re- 
bunden. 

Versetzt m m  die Losung mit einigen Tropfen Perhxdrol und 
kocht, so erhalt man einen Niederschlag von Kobalt(I1I)oxyd und 
eine klare kobalthaltige Liisung von grunlichgelber Farbe. Dieselbo 
Losung erhdt  ma.n auch direkt durch Kochen von Kobalt(1I)h~droxytl 
rnit Natriumpentaboratlosung unt,er Zusata von Perhgdrol. 

Zur genaueren Untersuchung dieser Losung wurde eine kon- 
zeiitrierte Lijsung von 19 g Borax und 18 g Borsiiu~:~~ in fr.isc11 ge- 
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fiilltem Kobalt(I1)hydroxyd gekocht, nach wenigen Minuten mit 
etwas Perhydrol versetzt und bis zum Aufhoren der Sauerstoff- 
entwicklung weiter erhitzt. Die von dem ausgeschiedenen Kobnlt - 
(1II)oxyd abfiltrierte Lauge hatte eine griinlichgelbe Far bung. 

Diese Losung l&Bt sich ohne Zersetzung kochcn und verdiinnen. 
Beim Kochen der stark verdunnten Losung scheiden sich geringe 
Mengen eines breungrunen Niederschlsges ab. Die Losung trubt 
sich beim Versetzen rnit viel Kalilauge und scheidet dann beim 
Kochen einen braungriinen Niederschlag ab. Dagegen bleibt sic. 
beim Versetzen mit Natriumkarbonatlosung k h r  und triibt Rich 
auch beim Kochen nicht . 

Beim Versetzen rnit Ammoniak bleibt sie unverandert ; docli 
nimmt sie dann beim Kochen mit viel Ammoniak eine Rosafarbung 
an und wird dann nach langerem Sieden braun. 

Kobalt wird durch Schwefelammonium gefallt . Wird die Losung 
rnit Essigsaure angesauert , so bleibt sie, abgesehen von einer Bor- 
siiureabscheidung, klar und gslblich - auch beim Kochen. Wird 
sic dagegen mit Sitlzsllure angesauert, so nimmt sie die Rosafarbung 
der gewohnlichen Kobalt (1I)saJzlosungen an. 

Die gelbe Losung wurde unter denselben Bedingungen wie die 
rosa gefarbte Kobalt(I1)salzlosung hn NERNSTSChen Apparat unter- 
sucht. Die gelbe Schicht wandert deutlich zur Anode u n d  mi th in  
is t  das  Kobalt(II1) hier  ein Bes t and te i l  des  Anions. 

4. Verhal ten gegen Chrom- und  Mnngansalze. 

Konzentriert'e Chrom(II1)salzlosungen mischen Rich ohne Trubung 
rnit iiberschussiger Pentaboratlosung zu griin gefiirbten Laugen mit 
charskteristischen Absorptionsspektren. Die Losungen bleiben beim 
Kochen klar und t,iefgriin. 

Man ga n. Konzentrierte Mangan(1I)chloridlosung bropfenweisr 
zu  einer konzenbrierten Boraxlosung zugesetzt, erzeugt sofort eine 
Fallung. Dieselbe Losung IaBt sich ohne Triibung niit einer konzen- 
trierten Nat,riumpentaboratlosung misehen. Beim Erwarmen flockt, 
ein Niederschlag am. Aus der klaren Mangan-Na.t,rium-Pent.,2bora t - 
Iosung ist das Mangm zwar nls Ammoniummangmphosphat, aber 
iiicht durch Schwefelammonium fallbar. Das Mangan scheint'  
m i th in  komplex gebnnden zu sein. Dies erklart wohl auch 
folgende Beobachtung von F. NoLI,.~) Seine Versuche, die Borsaure 

l) FRIEDRICH NOLL, Inaug.-Dies., Heidelberg 1913. 
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ihren Verbindungen abzudestillieren, gluckten vollkommen bei 
Natriumborat und bei einem Nickelborat . Dagegen m-urde ,,Mangan- 
borat" unter denselben Bedingungen nicht angegriffen. Die Ge- 
wichtsabnahme son  0,3000 g Manganborat betrug nur 0,0009 g uncl 
in der Vorlnge waren nur Spuren von Borsaure nachweisbar. 

5. Verhal ten gegen Kupfer(1I)salae. 
Wiihrend eine konzent.rierte Kupfer(1I)chloridlosung sich bis zii 

einem erheblichen Betrage mit einer gesattigten Natriumpenta- 
boratlosung klar mischen liiBt, ruft der erste Tropfen in einer ge- 
siittigten Boraxlosung einen Niederschlag hervor. Setst man dmii 
na.chtraglich Borsiiure zu, solange sich diese beim Umschfitteln 
leicht lost, so geht unter BlaufBrbung der Fliissigkeit der gebildete 
Nietlerschlag ganz oder teilweise wieder in Liisung. Eine blaue 
kupferhaltige Losung wild auch erhalten, wenn m m  frisch gefklltes 
Kupfer (1I)hydroxyd mit Na tri.umpent.a. bortxtlosung sehut t el t . B om x - 
und Borsaurelosungen bleiben dagegen beim Schutteln mit Kupfer- 
hydroxyd farblos. Da sich diese Kupfer-Natriumpentaboratliisung 
ohne Zersetzung kochen 1k8t, wurden kupferreichere Losungen day- 
gestellt, indem in siedende konzentrierte Natriumpenta boratlosungen 
frisch gefal l tes  Kupfer(I1)hydroxyd bis zur Sattigung eingetragen 
wurde. Diese tief blnueu Losungen unterscheiden sich wesentlich 
von den durch Einwirkung von Borsaure- oder Boraxlosungen auf 
Kupfer(1I)hydroxyd entstehenden Laugen. Werden bei gewohnlicher 
Temperatur gesiittigte Losungen von Bomx oder Borsaure mit, 
Kupferhydroxyd gekocht, so findet augenscheinlicli uberhaupt keinc. 
Einwirkung statt. Wendet man aber bci hoherer Temperatur ge- 
sattigte Losungen an,  so w i d  die Borsiim~~losung eben erkennbar 
bliiulich gefhrbt, wiihrend die I*'iirbung der Boraxlosungen deut- 
licher ist. Beim Erkalten abcr wird das Kupfer mit dem auA- 
kristallisierenden Borax baw. Borsaure a.ls amorphes Borat oder 
Hydrox3d niedergeschlagen. Bemerkenswert bleibt, da8 niema,ls, 
gana gleich, ob man mit, verdunnten oder konsentrierten Losungen 
von Pentaborat', Bora's odel Borsaure kocht , die durch Enthydra- 
tisierung des Kupferhydroxyds verursachte Schwa,rzfiirbung be- 
obnchtet wird, wie sit? beim Kochen des Kupferhydroxyds mit reinein 
Wasser oder mi t Alkalien schon nach wenigen Augenblicken eintritt. 

Urn nun die Zusii.mmensetzung einer wie oben beschriehen 
(1s ~ g e s  t ellt en tief blnu en Kupfer -Na trium pentsborn t,lowng eu IS - 
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mitteln, wurden 10,7204 g derselben auf 60 ccm aufgefiillt. 20 ccrn 
entbielten, wie elektrolytisch ermittelt wurde, 0,0171 g Cu. 

5 ccm der Losung wurden stark verdiinnt und liingere Zeit ge- 
kocht, von dem flockigan Niederschlag wurde abfiltriert. Zur Neutrali- 
sation des Filtrates gegen Methylorange wurden 8,15 ccrn n/lO-HCl 
verbraucht . 

5 ccrn der Losung wurden mit starker Natronlauge versetzt, 
gekocht, vom ausgeschiedenen Kupferoxyd abfiltriert, gegen Methyl- 
orange neutralisiert und im MeBkolben auf 100 ccm aufgefiillt. 
20 ccrn hiervon verbrauchten zur Borsiiuretitration 8,04 ccrn n/lO- 
NaOH. 

In 1 g der urspriinglichen Losung waren also enthalten: 
0,0041 g Cu, 
0,0241 g Na,O, 
0,1844 g B,O,. 

Das spezifische Gewicht der konzentrierten Losung bei 180 
wurde im Pyknometer zu 1,120 bestimmt. 

In 1 ccrn der Kupfernatriumpentaboratlosung waren mithin 
4,6 mg Cu enthalten. Da aber 4,6 g Kupfer 18,O g CuS04.6H,0 
entsprechen, ist der Kupfergehalt der untersuchten Losung un- 
gefahr gleich dem einer 2O/,igen Kupfersulfatlosung. Eke solche 
Losung wurde zu Vergleichen hergestellt; sie ist ganz bedeutend 
schwacher blau gefarbt als die Kupfernatriumboratlomg. Auch 
eine fiinfmal so konzentrierte, also a. 10yoige Kupfersulfatlosung 
steht der Boratlosung an Intensitat der Blaufkbung noch be- 
trachtlich nach. 

Spricht schon diem Tatsache unzweifelhaft fiir die komplexe 
Bindung des Kupfers, so gibt die Bestimmung der Wanderungs- 
richtung iiber die Art derselben AufschluS. Ebenso wie bei den 
Kobaltsalzlosungen wurde die Losung im Apparat von NEIRNEIT 
untersucht. Es zeigte sich deutlich, daS die blaue knpfer- 
halt ige Schioht zur Anode wanderte, und daB mithin des 
Kupfer mit  der Borsiiure ein komplexes Anion bildet. 

Um uber die ungeftihre GroSe der Komplexkonstante des 
Kupfers in diesem Anion AufschluS zu erhalten, wurde das 
Potential einer Konzentrationskette: Kupfer-Natriumkupferborat- 
losung-KC1-Losung-Kupfersulfatlosung-Kupfer gemessen. 

Die wie oben angegeben dargestellte Natriumkupferboratlosung 
enthielt im 2,51 g Cu entsprechend 9,86g CuSO,.SH,O Liter. Dem- 

Z. aoorg. u allg. Chem. Bd, 119. 3 
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gemfiB wurde die Kupfersulfatlosung auf diese Konzentration ein- 
gestellt. Gemessen wurde nach der Kompensationsmethode mit 
Hilfe eines Kapillarelektrometers als Nullinstrument. 

Es ergab sich bei 190 die EMK. der Kette 
n = 0,112 Volt. 

Hieraus berechnet sich nach der NBRN~T schen Formel 

und da unter der erlaubten Annahme der vollstlbndigen 
der Kupf ersulfa tlosung 

C, = 2,51 g Cu*./Liter = 0,0395 normal ist, 
C, = 0,00033 g Cu../Liter = 0,0000062 normal, 

Dissoziation 

d. h. die Konzentrat ion a n  nicht  komplex gebundenen 
Cw-Kat ionen  i s t  i n  der a n  Gesamtkupfer 3,95.10-2 nor-  
malen Netriumkupferboratlosung 5,2.10" normal. Mithin 
is t  fas t  das  gesamte Kupfer im komplexen Anion ge- 
bunden. 

Zum Vergleich wurde eine analoge Konzentrationskette : Kupfer- 
Natriumkupfertartrat -KCl -Loeung -Kupfersulfat -Kupfer gemessen, 
und zwar wurden auch hier Kupferlosungen gleicher Konzentration 
(9,86 g CuS0,.5H2O im Liter) angewandt. 

Die EMK. dieser Kette bei 180 war 

Hieraus ergibt sich 5 = 5,4.10-12, und es zeigt sich, daD, wie 

m erwarten war, die Komplexkonstante des Kupfertartratanions 
wesentlich hoher ist als die des Kupferboratanions. 

Dies stimmt auch mit der Intensitat der Ionenfarbungen uberein, 
die beim Boratkomplex wesentlich schwiicher ist als in der an Kupfer 
gleich konzentrierten FEHLwGschen Losung. 

Obgleich Kupfer-Natriumboratlosungen durch Kochen erha,lten 
werden, eersetzen sie sich doch bei langerem Sieden. Ein Teil des 
gelosten Kupfers scheidet sich als gruner Bodenkorper wieder aus. 
Diese Korper erhlilt man auch gleich beim Bereiten der Losung, 
und zwar um so reichlicher, je  groBer der UberschuS des angewandten 

az = 0,368. 

4 
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Knpferhydroxyds ist. Verschiedene derartige Praparate wurden 
nntersncht ; es Landelt sich um einfaches Kupferborat, das bereits 
mehr oder weniger hydrolytisch gespalten ist. Die untersuchten 
Prliparate wurden stets durch scharfes Absangen von der Losung 
getrennt und einmal mit kaltem Wasser kurz nachgewaschen. 

1. 0,2166 g wurden nach Bnsiiuern mit Schwefeleiiure elektmlpiert. Er- 
halten wurden 0,0669 g Cu, entapmhend 26,Q0/,. 

0,0696 g d e n  durch schwachm E m h e n  mit 21,91 ccrn n/10-H,S04 
inLiisun gebracht, dieliisungzu43,86ccm kochender n/lO-NaOH 
allmiihlig zngegeben tmd durch liingerea Kwhen viilli zeraetet. 
Danach wurde Usung und Niedmhlag in einen &Bkolbep 
geepCilt und auf 100 ccrn aufgefiillt. 26 ccrn hiervon verbrauchten 
gegen Methylorange 6,37ccm n/lO-HCl und zur Boreiiure- 
titration 1,03 ccrn n/lO-NaOH. 

[43,4 ccm &we # 43,9 ccrn h u g e  (- 0,6 ccrn)] 

2. (lufttroolren.) 
0,2973 g gaben elektrolytisch 0,0946 g CU = 31,7O/,,. 
0,1698 g wurden in Q,16 ccrn n/lO-H,SO, gelost, durch 87,63 ccrn 

n/lO-NaOH mmtzt  tmd auf 200ccm aufgefiillt. Hiervon ver- 
brauchen 26ccm gegen Methylorange 5,13ccm HCI und zur 
Borsliuretitration 1,W ccrn NaOH. 

[88,18 ccrn %ure == 87,63 ccm huge (+ 0,56 ccrn)] 
BzO3 32,7'/0 

CUO 3997% 
BP03 32,70i0 CUO : B,O, = 1 : 0,94. 

Neben diesen beim Sieden erhaltenen amorphen Vetbindungen 
scheiden die Kupfer-Natriumboratlosungen beim langsamen Ein- 
dunsten uber Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur auch 
kristallisierte Kupfersalze ab. Auf den festen Krusten von aus- 
geschiedenem Alkalipolyborat finden sich einzelne prismatische tief 
blaugriine Kristalle. Hat die Ausscheidung dieser KristaIle einmal 
begonnen, so ist nach kurzer Zeit die Losung fast farblos geworden. 
Erst als Bodenkorper vorhanden, scheint die Verbindung also ziemlich 
schwer loslich zu sein. Man geht wohl nach obigen Messungen nicht 
fehl, wenn man diese Verbindung als das Natriumsslz einer kom- 
plexen Kupferborsaure betrachtet. Da es mnachst nicht gelang, 
geniigend reines Material zur Analyse zu bekommen, wurde ver- 
sncht, ob die Verhaltnisse nicht bei anderen Alkalisalzen giinstiger 
liigen. Es kam besonders darauf an, des Mitauskristallisieren von 
hlkaliborat zu vermeiden ; deshalb wurde zuerst ein Versuch mit 
Lithiumborat unternommen, da dieses sehr leicht ubersattigte 
Losnngen bildet ; doch fiihrte dieser Versuch zu keinen giinstigeren 

3* 



Ergebnissen. Ebenso wenig sind Kaliumpentaborat und Ammonium- 
pentaborat verwendbar : die heiBen konzentrierten Losungen losen 
zwar vie1 Kupferhydroxyd auf, aber die beim Erkalten auskristalli- 
sierenden Pentaborate reiBen den weitaes groBten Teil des gelosten 
Kupfers als amorphes Borat mit nieder. Dasselbe tritt auch ein, 
wenn man Kupfer-Natriumboratlosung mit starken Losungen von 
Kalium- oder Ammoniumchlorid versetzt. 

Deswegen wurde wiederum auf die Natrium-Kupferboratlosungen 
zuriickgegriffen und eine uber Schwefelsiiure allmahlich eindunstende 
Losung jedesmal, wenn sich Alkaliborat ausgeschieden hatte, fil- 
triert. So wurde die Beimengung von Alkalipentaborat moglichst 
vermindert. Begannen sich dann neben Alkaliborat die Kupfer- 
kristalle abzuscheiden, so wurde nach einigen Tagen, wenn die 
Losung nahezu entfarbt war, mit Hilfe von Lupe und Pinzette die 
blauen Prismen ausgesucht und in einer tiefen Schale durch Ab- 
schlammen mit Eiswasser von dem Ieichter loslichen Alkaliborate 
fast vollstiindig getrennt. Die erhaltenen rein blaugriinen Kristalle 
wurden sorgfiiltig zwischen gehgrtetem Filtrierpapier abgepreBt und 
im gut versohlossenen Praparatenglas 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 Praparat gelang es, die ganze Analyse durchzu- 
fuhren. 

0,1391 g wurden mit verdiinnter Schwefelsiiure in Losung gebwht nnd 
zur Kupferbestimmung elektrolpiert : 

0,0161 g Cu = 11,6°/0. 
0,1923 g wurden durch Erwiirmen mit 18,33 ccrn n/lO-H,SO, in b u n  Q 

braaht; die Ltisung wurde dumh 48,87ccm siedende n/lO-p$aOH 
zersetzt und auf 200ccm aufgeftillt. 

60ccm hiervon verbrcbuchten 8,74ccm n/lO-HC1 und mit 
Mannit gegen Phenolphthalein 5,16 ccm n/lO-NaOH. 

63,37 ccm Siiure e+ 48,87 ccm huge. 
+ 4,M)ccm Siiure, entapreohend dem Alkeligehalt. 

Daraus ergibt sich die folgende Zusammensetzung : 
NazO 73% 
CUO 143% 
B203 37,6'/0 
H2O 40,7'/0 

N~L~O:C~O:B,O,:H~O = 1: 1,6:4,6:19,6. 

NaturgemiiS la& sich auf diese eine mit sehr wenig Substanz 
ausgefuhrte Untersuchung eine definitive Formel nicht aufstellen. 
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Immerhin ist sicher erwiesen, d a 8  das Natriumsalz 
einer Ku p f er bor siiur e v orliegt. 

Die gefundenen Werte stimmen reoht gut mit der empirischen 
Formel: 2Na,0.SCu0.9B20,.38H,0 uberein. 

Nimmt man an, da8 dem Priiparate noch etwas Natrinmborat 
anhaftete, was bei der Darstellungsweise wohl moglich wiire, so 
ware noch die Formel: 

2Na,0. 4 CuO . 12B,03. 50H,O 

an diskutieren, die als Natriumsalz einer 4-Kupfer-12-Borsiiure 
Na4[Cn4(B,07)J50H,0 gewisse Beziehungen zu der oben (S. 24) 
erorterten Formel der Pentaborate R5wH2(B407)6] herstellt. 

Bereohnet fiir Bereohnet fiir Gefunden 

7,39 6,gS 72w 
1436 14,67 14,M) 

N+O 
CUO 

37,B 38,M) 37 ,o  
H,O 4 0 9 4 3  41 35 40,70 
BaO, 

Es zeigt sich also hier,  daB gewisse zwei- und drei- 
wertige Metalle wie Crm, Con', Mnu und besonders Cu'I 
komplexe Metallpolyboratanjonen bilden, die allerdings 
nicht allzu best andig sind. 

2N+O .3Cu0.9B,Oa .38H,O 2Na,O. 4cUO. 12BaOa.60Hs0 

In vorstehenden Versuchen wurde: 
1. Eine optische Bestimmungsmethode fiir Borsaure erprobt. 

Der Borsauregehalt wurde ermittelt aus der Anderung des optischen 
Drehungsvermogens von Weinsawelosungen bekannter Konzen- 
tration. Die Beeinflussung dieses Vorganges durch Neutralsalze 
wurde festgestellt. - Die alkalimetrische Bestimmungsweise von 
Boraten wurde nachgepriift. 

2. Das Gleichgewicht im System Na,O-B,O,-H,O bei Oo wurde 
untersucht und die Existenz der Salze Na,O .B203.8H,0 - Na,O. 
2B20,.10H,0 - Na,0.5B,03.10H,0 erwiesen. 

3. Es wurden die Pentaborate des Kaliums, Natriums, Rubi- 
diums, Thalliums und Guanidiniums dargestellt und in bemg auf 
ihre physikalischen Eigenschaften in Losungen untersucht. Es 
wurde geaigt, daB das Pentaboratanion in waBrigen konzentrierten 
Losmgen bestandig ist und individuelle Reaktionen besitzt. 

4. Es wurde versucht, die Strulrtur des Pentaboratanions auf 
eine der WERNERschen Koordinationstheorie entsprechende ahnliche 
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Konstitutionsformel miiokzufiihren wie die Metawolframate. Diese 
Versuche fiihrten zu keinen abschlieJ3enden Ergebnissen. 

6 .  Es wurde gezeigt, da13 Pentaborate mit Mnn, C P ,  Co" nnd 
Cun anodische Komplexe bilden. Mangan wird, was besonders 
hervorzuheben ist , bei Gegenwart von Borsiiure durch Sohwefel- 
ammonium nicht  gefiillt. Beim Kupfer wurde durch eine Ionen- 
konzentrationsmessung versucht, iiber die GroSe der Komplex- 
konstante AufschluB m erhalten. Es konnte ein kristallisiertes 
Na trium-Kupfer-Bora t erhal t en und analysiert werden. 

Bei Cdn, ZnIr und Con wurden keine bindenden Beweise fiir 
eine Komplexbildung gefunden. Die beobachteten Erscheinungen 
lassen sich hier durch die Annahme der Bildung loslicher Penta- 
borate erklaren. 

Bmi%m N., Wissensahfilich-chemisohes Labma foriUm, 8. Juli 1921. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 9, Juli 1921. 




