
rung. Des Sgetem: Cu-Ag wurde b o n d e r s  genau 
vDn F r i e d r i c h  und L e r o u x  (Metallurgie 4, 
297 [1907]) und K u r h  a k o w untersucht (Z. an- 
org. Chem. 98, 136 (1910). . 

Die b u l t a t e  der Schmelzversuche bei Legie- 
r&gen aller drei Metalle ist durch Fig 4 und ein 
raumlichea Metall dargestellt (vgl. Fig. 6). Fig. 4 
zeigt, in welcher Art alle Mischungsverhaltnise 
der drei Metalle durch ein regularea Dreieck dar- 
geatellt weden konnen. Senkrecht zur Dreieck- 
fliiche sind die Temperaturen aufgetragen, so daB 
man so ein dreiseitigea Prisma erhiilt, deasen Seiten- 
ffiichen daa Verhalten der Mischungen je zweier 
Stoffe angeben. Rgur 4 kann man dann als Pro- 
jektion dea Prismas auf die Grundflache ansehen. 
Da die Legierungen von Gold mit Silber und Gold 
mit Kupfer vollntnndig einheitliche Mitxhkrystalle 
ergeben, muB ea nuch ein ktimmterr Gebiet geben, 
in dem alle drei Metalle zu einheitlichen Misclikry- 
stallen zusammenkrystallisieren. In  der Figur ist dic- 
aes dw, Gebiet auBerhalP der Kurve ACB. Im Gebiet 
ACB bat nian zwei Gefiigebeatandteile. In den Ab- 
kuhlungsliurven iiuBert Rich das derart, daB nur 
f i i r  Mischung innerlinlb A(,% z w e i Verzogerungcn 
h i m  Abkiililen der Schmelzen zu kobachten sind, 
wic en Fig. 2 zeigt. Durcli diese Untemuchung 
wurde dar Gcbiet so ncharf abgegrenzt, wie es die 
Fig. 4 zcigt. .Aiin clrn Kcsultnten ist dann d m  
raumliclir ?vlcdell konatruiert. In dicsem int daa 
Kupfer von den Silln.r-Coldiiiincliungen durch eine 
Mulde niit tiefervn Schmelzpunktcn gctrennt.. Die 
Mulde ist nn dcr Ck)ld-Kupfemeite untcn gewolbt, 
nn der Silkr-Kiipfcrseite dagegen Hclinrf. 

Die eutcktiscliv Kiirre E I), die Rich von E in dtvq 
Dreieckinncre (Fix. 4 )  erstrrckt lint in E einen kriti- 
xhen Punkt. Allr 1,qirrungen auf ED niit Ausnalinie 
von E sind lei den 1:rat~rrungnteiiiperaturen mit zwei 
Bodenkorpcrn im (~lriclipewichte. dic Mischung Dda- 
gegen nur niit eincm. drr dieZusamniensctzung Clint. 
Die andercn Kurvon in Fig. 4 zeigcn die hhtarrungs- 
trnipernturen an. In dciii Mtdell nind nucli nocli 
Lhiihte gcxogen, (lit, den Sclimelztemperaturen ent- 
sl)rerht.n und durcli vemrliiedene. Farbung dcutlicli 
gimncht. Man kiinn nun den1 Mtdell das Vcrlinlten 
siimtliclirr Mischungcn lwi ullrn niogliclien Tcm- 
peraturen dirckt oblescn. Zur Festlepng der Kur- 
\-m nurden im giinzcn etwa 100 Untemuchungen 
gemtolit. llas tlicrnii.sche Kesultat wurde mikro- 
rkopisch bestiitigt (Metallurgie 8, GO3 [1911]). 

Man konnte nun frapen. hat eine derartig ge- 
iinuc h t in in iung  der Scliniclz- und Erstarrungs- 

orgiinp nielir nls tlicoretischen Wert. Dieses niuD 
in  doppelter Hinaicht bejaht werden. Einmal ist daa 
unterauchte System rin Typus fur mnnclie andere, 
Imondera nucli fiir Hisenlegierungen (vgl. Z. anorg. 
('hem. 6f ,  641-Gfi7 (1909) und Metallurgie 1, 510 
bis 523 [1910]); dann a f m  laat eicli eine ganze 
Anzahl phyaikalische GroI3en der Legierungen auf 
Giund des Dingraniins q u n 1 i t n t i v vorhersagen. 
Aus Mangel an gennuen Appnraten rnuBte ich leider 
diase Unteraucliungen noch hinausschieben. Als 
Hcispiel noll nur die Harte beaprochen werden. 
Ihirch die Untemuchungen von K u r n a k o w und 
winen Mitarbeitern ist featgelegt, daB die Hiirta iso- 
niorpher hinarer Minchungen durch eine Kurve ge- 
peben ist, die durcli einen Maximalwert geht. Jedes 
Metall wird hiirter durch Zusatz dea anderen Me- 

tallea. H a b n  ewei MetaUe Misohkrystalle in be- 
schrankter Masse. wie z. B. Kupfer-Silber. so stsigt 
die Harte von biden Seiten bis zu einern gewissen 
Werte, der den geeiittigten Mhchkrystallen ent- 
spricht, und Isgierungen zwiechen dimen beiden 
Bind von einer Harte, die sich aus der dieaer beiden 
Mischkryatalle linear berechnen IiiBt. Die unge- 
fahren Werte fur Gold-Silber-Kupfer sind in der 
Figur (I eingetragen und untar Benutzung dea ge- 

Fig. 0. 

fundencn Zustandsdiagramnis schematincli die Hirta 
angegekn, die moglicherweise die Lcpierungcn aun 
allen dreien flaben konnen. Sicherlicli gibt es 
Legierungen. die hiirter sind aln die H U H  z w i  Me- 
tallen h tehenden .  

ISknso lie& sich die Unterauchung nusdelinen 
suf den elektrischen Widerstand. Auch hierki er- 
hielte man ein Diagramm ahnlich dcm drr Fig. 6. 
Aucli andere physikalische GroOen miiUten aich 
suf das ZustandHdingramm zuriickfiihren lau.en. 

M. H.! Ich hoffe, ini vorstehenden gezeigt zu 
lhabcn, dnl3 die Untcrsuchung dieaer Art L-picrungen 
?in KroBr.n prnktisclimi und tlieoretisclies Intereaso 
beyitxt. [.A. 26.1 

Vergleichende Versuche 
iiber einige Darstelluogsrnethoden 

von Perboraten. 
VOn E. BOSSEARD Und K. ZWRXY. 

Aus dem Techniach-Chemischen Laborstorium der Eid- 
genosaischen Techniichen Hochschule in Zarich.! 

(Elageg. 22i2.1912) 

Zur Daretellung von Alkaliperboraten ist eine 
ranze Rsihe von Methoden angegeben worden. Bei 
rllen handelt en sich darum, den in Wasseretoff- 
uperoxyd oder Natriumsuperoxyd enthaltenen ak- 
iven Saueretoff in eine haltbare, fur praktische 
twecke handliche Form iibenufiihren. 

Um daa Verhaltnis dea ah Weeserstoffeuper- 
ixyd oder Natriumauperoxyd angewandten aktiven 
buerstoffa zu dem ale Perbomt erhaltenen aktiven 
beretoff ,  d. h. also die Saueretoffauebeuten, mit- 
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einander vergleichen zu konnen, stellten wir Per- 
borate nach verschiedeqen Patenten dar. 

1. D. R. P. 204279 von C. v o  n G i r  s e w a 1  d 
vom 20./7. 1907 gibt folgende Arbeitsweise an: 
76,5 Teile technischer Borax und 21,6 Teile Na- 
triumhydroxyd von 90%, d. h. 20% mehr, als theo- 
retisch zur Bildung von Metaborat notig ist, werden 
in Wasser gelost. Dazu gibt man 950 Teile 3y0iges 
Wasserstoffsuperosyd und versetzt mit 50-60 Tei- 
len konz. Kochsalalosung. Die Temperatur der 
Mischung soll moglichst niedrig sein, am besten 
unter loo, und das Auskrystallisieren erfolge bei 0'. 
Auf diese Weise erhielt v o n G i r s e w a 1 d 102 g 
Perborat, entsprechend einer Perboratausbeute van 
87,5% mit 10,7y0 Gehalt an aktivem Sauerstoff. 

Die Umsetzung findet statt nach den Glei- 
chungen: 

NaOH + H,BO, = NaB02 + 2 H,O 
NaBO, + H20, = NaBO, + H,O. 

In den Versuchen, welche die beste Sauerstoff- 
ausbeute ergaben, lieBen wir das Wasserstoffsuper- 
oxyd und die Metaboratlosung bei 15-25' aufein- 
ander einwirken. Die Kochsalzlosung wurde erst 
im Ejsschrank zugegeben. Die Resultate dieser Ver- 
suche, wie auch diejenigen der folgenden Verfahren 
sind am Ende des Abschnittes in einer Tabelle zu- 
sammengestellt. 

2. Verfahren der Deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt, D. R. P. 193 722 vom 4./6. 1905. 

In 3000 Teile Wasser werden 1560 Teile Na- 
triumsuperoxyd eingetragen, unter Zugabe von so 
vie1 Eis, da13 keine Temperaturerhohung eintritt. 
Nun leitet man so lange staubfreie, kohlensaurehal- 
tige Abgase ein, bis kein freies Alkali mehr.in Lo- 
sung sich befindet, wobei ein flberschul3 an Kohlen- 
sgure nichts schadet. Dann gibt man eine aus 
1240 Teilen BorsZure und 200 Teilen Atznatron her- 

~~ 

28 10,11 
30 I 10,46 

Angew 
Menge 
Borax 

g 

Verfahren 

- - 
II 

19,5 Na,O, 
19,5 

1. Girsewald 
2. 

_._______ 

37 I 10,02 
38 1 9,62 

I 

11- 
3. G.-u. S.-Sch.-Anst. 1 12a) 
4. 2 /I 12 

5. Jaubert 1 1 802) 
6. 2 1 80 

/I 

I I- 
7. Stolle u Kopke 
8. 

9. Blumer 
10. 

gestellte Metaboratlosung zu und sorgt durch Zu- 
gabe von Eiswasser dafiir, daB am SchluB die Tem- 
peratur ca. 2" ist. Die Fliissigkeitsmenge soll so 
groa sein, dab alle Soda gelost bleibt. Die Kohlen- 
saure kann auch durch die entsprechende Menge 
Bicarbonat ersetzt werden. - 

Die Kohlensawe soll das Natriumsuperoxyd 
in Percarbonat iiberfiihren: 

Na202 + CO, = Na2C04 
Durch Umsetzung mit Borat entsteht das Per- 

Na,CO, + NaBO; = "aB03 + Na2C03. 
Der Umweg iiber das Percarbonat kann ver- 

standlich werden, wenn man sich vorstellt, da13 die 
entstehende Soda iussalzend wirken muB. 

3. D. R. P. Anm. 49 641 von L. B l u m e r ,  
Zwickau, vom 20.17. 1908. 

Dieses einfache Verfahren besteht darin, dah 
man bei 0-15" eine Mischung molekularer Mengen 
Natriumsupqoxyd und BorsSiure in Wasser ein- 
trlgt. 

Es entsteht beim Abkiihlen das Salz NaBO, 
. 4  H,O gem33 der Gleichung 
Na,O, + 2 H,BO, = NaBO, + NaBO, + 3 H,O .' 

4. D. R. P. 193 559, von J a u b e r t, vom 
15./6. 1904 gibt das folgende Verfahren zur Darstel- 
lung von Perborax: 

Man mischt trocken 248 Teile krystallisierte 
Borslure mit 78 Teilen Natriumsuperoxyd und 
tragt das so erhaltene Pulver allmahlich in 2000 T. 
kaltes Wasser unter lebhaftem Riihren ein. Nach- 
dem vollstandige Losung eingetreten ist, kiihlt man 
von auBen, worauf nach kurzer Zeit die neue Sub- 
stanz auskrystallisiert. 

borat: 

Na,02 + 4H,BO, + 4H,O = B408Na,. 10H,O 

Tab ell  e. 

Angew. Ausbeiite 1 % il, ,,. I an 1 Perborat 

Menge 
Peroxyd Perborat 1 im 

--I I- 
16 N+02 15 10,44 
16 1 14,5 1 10,25 

25 Na202 \ 102 1 4,58 
25 I 105 1 4,20 

I 
I I- 

10 Na,Oz I i35 5,02 
10 4,90 

Angew. 
akt. 0 

g 
~~ 

3,36 
3,36 

3,12 
3,12 

4,87 
4,87 

1,95 
1,95 

3,80 
330 

I .  

1) Borax. 1) BoisBure. Die Versuche Nr.2, 5, 7,,8, 9, 10 wurden bei Aussentemperaturen von unter *Oo aus. 
gefiihrt. Das angewandte Wasserstoffsuperoxyd iat 3% ig, das Natriumsuperoxyd 95% ig. 
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5. Franz. Patent 304 967, von S t o 11 e und 
K o p k e ,  vom 6./12. 1907. 

Statt, wie nach J a u b e  r t 1 Natriumsuper. 
oxyd auf 4 Boraiiure, lessen die Patentnehmer die- 
mlbe Menge Superoxyd auf 3 Mol. Borsiiure ein- 
wirken und enielen so ein etwaa seueratoffreichem 
Produkt: 
2 NQO, + 6 HIBOS = 2 NaBOI + NapB,O, .9 H,O, 
a h  ein Gemiech von Perborat mit Borax oder such 
Perborax. 

In  einer Reihe von Vorvereuchen haben wir 
die Bedingungen festgestellt, unter denen man die 
beete Auabeute an aktivem Sauerstoff (bezogen auf 
den angewandten aktiven Sauerstoff) und ein mog- 
lichst reines Perborat erhalt. Dabei stellte sich her- 
aue, daI3 die Reaktion zwiechen dem Superoxyd und 
der Borverbindung bei 20-30' stettfinden soll, 
wiihrend die Krystallisation am beaten bei 0" und 
darunter erfolgt. Zur Erzielung reiner Produkte ist 
daa Waeserstoffeuperoxyd (am besten verd. Per- 
hydrol) dem Natriumsuperoxyd vorzuziehen. 

In der Tabelle auf S. 939 sind je zwei der 
beaten Resultate der verschiedenen Daratellungs- 
arten angefiihrt. 
Die Auebeuten und der Promntgehalt an ak- 
tivem Sauemtoff beziehen sich auf die mit Eiswesser 
gewaechene und uber konz. Schwefelsiiure im Va- 
kuumexsiccator gctrocknete Substanz. 

Alle nach den Patemchriften hergestellten Na- 
triumperborate wurden einer Analyse untemgen. 
Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen- 
gentell t : 

Stollr u Kopkc 1. I 
2. 

- -  . ' ( % I % ( %  __ .. - 

47,OO 
48,31 

Girsewald 1. , 45,43 
2. ! 14,80 

Gold- U. S.-Sch.- 1. 46.11 

44,30 1 10,60 
44,85 ' 10,11 
43,04 ; 10,60 

48,49 4,58 
48,96 I 4,20 
48,01 5,02 
47,12 4,90 
43,52 I 10,02 
43,40 i !),62 

43.50 i 10,20 

- 
Zusam. 
men 

% 

100,33 
99,82 
9!),95 

100,20 
99,84 
99,88 

1 OO,03 
100,33 
100,OO 
1OO,37 

Die Znsammensetzung entspricht also nicht 
uberall genau der Formel 

NaB08.4 H,O bzw. Na,B,08. 10 H,O. 
Es finden sich Verunreinigungen, und zwar iat 

bei den Perboraxen der Allreligehalt mehr oder we- 
niger schwankend. Nach dem Verfahren von C. 
v. G i r s e w a 1 d enthalt dae Perborat Kochsalz 
(vom Aussalzen herriihrend), nach dem der Deut- 
when Gold- und Silbemcheideanstalt Bioarbonat, 
wie eingehendere Analysen migen: 

t ' r i lps ra t  voii ( f i rnewald  1: 
NaBO, 42,05 X - 
NaCl 1,47% - 
Gliihriicketantl - 44,30 % 
Aktiver Sauerstoff + H,O 56,OO % 

99,52 %--100136% 

P r t p c r r a t  Gold-  u. S i l b e r s c h e i d e a n s t a l t  1: 
NaHCO, 0,78 % - 
NaBO, 42,SO X - 

h i m  GlOhen - 43,04 % eatwlckelte 
COe = 1, der 
Oesamt-00, 0 , ~  y. 1 Olilhrtickatand 

Kohlenellure (0,41) - 

Aktiver 0 4- H,O 56,55 % 
99,83-% 9g188-% 

Die Verfahrenvon S t o 1 1 e und K o p k e und 
von B 1 u m e r geben nach Tabelle S. 939 die beete 
Auenutzung dee angewandten aktiven Sauemtoffs, 
dae erstere fur die Herstellung von sog. Perborax, 
daa zweite fur eigentlichea Natriumperborat. Die 
Sauerstoffverluete acheinen haupteiiohlich bedingt 
durch die unvermeidlichen Temperaturerhohungen. 
die beim Eintragen von Natriumsuperpxyd in Weaeer 
auftreten. 

Da eichdae Natriumsuperoxydhydrat N40p.8H,0 
unter betriichtlicher Temperaturerniedrigung in 
Waeser lost, so ist ea naheliegend, daa Natrium- 
superoxyd durch dieeen Korper zu ersetzen, der 
beim Eintragen in Wesser such ohne Eiszuaatz 
keinen Sauerstoff entwickelt. Gelingt es nun, dae 
Natriumsuperoxydhydrat ohne beeondere Kiihlung 
auf einfache Art danustellen, so ist damit ein Weg 
zur Perboratdarstellung gegeben. bei dem man bei 
Zimmertemperatur arbeiten kann; denn such das 
Auskrystallisieren ist, wie die spaterm Versuche 
zeigen werden, bei 16-20" moglich. 

Uber die Darstellung des Natriumsuperoxyd- 
hydrates liegen zwei Patentanmeldungen vor: 

1. D. R. P.-Anm. der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik vom 7./10. 1908. 

Man versetzt Waseerstoffsuperoxyd niit Na- 
tronlauge im UberschuU, wobei die Waeserstoffsuper. 
oxydlosung sehr verdiinnt sein kann. Bei genugen- 
der Kuhlungwahrend der Operation fiillt die deni an- 
gewandten Wasaerstoffsuperoxyd entaprechende 
Menge Natriumsuperoxydhydrat fast quantitativ 
bus als perlmutterglanzendr Krystalle. Diese aer- 
den abprnutacht und auf Tontellern durch Stchcm 
uber konz. Schwefelsiiure getrocknet. I)as hirrbci 
:rhaltene rcinc I'rodukt migt nach drr l'atrnt- 
Ichrift die Zusammensetzung SazOz .8Hz0 und aeint 
inen aktiven Sauerstoffgehalt von 6% auf. 

V c r R u c h. 100 g Waeacrstoffsuperoxyd von 
%?(, werdcn mit 270g 34%iger Natronlauge ge- 
nischt und auf 0" abgekuhlt. Wir erliielt.cn 250 g 
ines ?u'atriumsuperoxydhydrates voni aktiven 
Luerstoffgehalt 5,18%. 

2. Ein hydratisiertes Natriumsuperoxyd ent- 
ialtendes Produkt bringt die chemische Fabrik 
Xinau  in den Handel (U. R. P.-Anm. 10 583 voni 
17./9. 1908.) 

FA wird Natriumsuperoxyd mit hydrathaltiger 
(ieaelsiiure gemischt und nachher bei Kewohnlicher 
remperatur der feuchten Luft ausgewtzt. 

V e r E u c h. 30 g trockenee Kicselsiiurchydrnt 
md 4 g Natriumsuperoxyd werden sehr langsam 
:emiacht (bei raschem Zumischen entsteht eine 
tiirmische Reaktion mit Gesentwicklung). Nach 
weitiigigem Stehen an der Luft fanden wir in dem 
kmenge einen Sauerstoffgehalt von 2,14y0. Hei 
ingerem Stehen wird die Substanz schwammig, dcr 



Sauerstoffgehalt nimmt ab; nach einem Monat WB 
nur  noch 0.3% vorhanden. 

Nach unseren Versuchen liken sich 35 Teile de, 
stark hydratisierten Natriumsuperoxydhydrates il 
100 Teilen Waaser. Beim Liisen von 7,6 g Substan: 
von der  Formel Na,O,.8 H,O in 20 ccrn Warn :  
Bank die Temperatur von 18 auf 8". Auch bein 
weniger hydratisierten Supcroxyd - das mit Kieeel 
siiure vermischt ist - wurde beim UbergieDen mi! 
Waaser keine Temperaturerhohung bemerkt. 

Zur Darstellung von l'erborat kann haupt. 
siichlich die unter 2. angefiihrte blethode in Betrachl 
kommen, d a  hier jcdc Kiihlung wegfiillt. Storend 
wirkt aber die Kieselsaure, welche durch Filtrierer 
vom gelosten Perborat zu trennen ist. Wir haber 
daher in spateren Versuchen die Kieselsaure durch 
Rorax ersetzt und dnmit gute Resultate erzielt. 

141 g Siliciumdioxydhydrat von 
3406 Wassergehalt wurden mit 26 g Natriumsuper. 
oxyd langsam gemischt und 24 Stunden an  dex 
Luft stehen gelaasen. FA entstehen 167 g einee Ge- 
menges von Natriumeuperoxydhydrat mit Kiesel- 
siiure. Eine Metaboratlosung. die 22 g NaBO, in 
600 Wasaer geliiet enthalt, wird rnit dem erhaltenen 
Superoxydgemisch versetzt, die Kieselsiiure raach 
abfiltricrt. und das  Kl t r a t  auf 0" abgekiihlt und mit 
konz. Natriumchloridliisung ausgesalzen. Die Aus- 
beute an l'erborat betrug 17 R lufttrockene Substanz, 
der aktive Sauerstoffgchalt 8,79%. Die' Gesamt- 
ausbeute an aktivem Sauerstoff betriigt somit 1,5 g. 
Angewandt nurden 26 g 95yoiges Natriumeuper- 
oxyd, nlso 5.07 g aktivrr Sauerstoff. Die Ausbeute 
an aktivrm Sauerstoff betriigt deninach nur 29,6y0. 
Daa abfiltrierte Kieselsiiurehydrat wurde auf Ton- 
tellrrn an der Luft getrocknet und wies dann einen 
Wassergrhalt von 550; nuf. 

Nach diesem Verfahrrn gelangt man also nicht 
zu befriedigcnden Resultatcn. Nun kann aber statt 
mit Kieselsiiurehydrat die Hydratisierung auch 
durch intensives Ziisamnienmischen mit anderen, 
krystallwasserreichen Substanzen, z. B. mit Borax 
erreicht werden. So wird zugleich die Verunreini- 
gung des Perboratcs mit fremdcn Stoffen ver- 
mieden. 

Mit dem Borax wird aber eine Anzahl iiber- 
schiissiger Natriumioncn eingefiihrt; folglich wird 
nicht ein Perborat, sontlern ein Perborax entstelien. 
Ein UberschuD an  Alkali ist aber zur Bildung der 
Perborate uberhaupt vorteilliaft. v. G i r s e w 8 1 d 
wendet z. B. 20% mehr Natriumhydroxyd an, als 
theoretisch zur Perboratbildung notig ware (D. R. 
1'. 204 279). - So sind wir zu Mengenverhaltnissen 
gekommen, die sich aus folgcnder Gleichung her- 
leiten: 

Na,B407. 10 H2'0 + 4 Na,O, = 4 Sa,O,, . 2 H,O 
+ Na,B407. xH,O . 

wobei auch Feuchtigkeit aus der Luft aufgenommen 
werden kann. Der zur I'erboraxbildung noch feh- 
lende Borgehalt wird in Form von Borsiiure zuge- 
setzt. Der ganze Vorgang spielt sich etwa nach fol- 
gender Gleichung ab: 

V e r s u c h. 

4 Na,0,.2 H,O + Na,B40, + 12 H,BO, + aq 
= 4 Na2B408 aq + 2 NnOH. 

38,2 g Borax, 31;2 g Natrium- 
superoxyd und 74,4 g Borsiiure werden in der Reib- 
schale intemiv gemischt und 24 Stunden lang der 

V e r s u c h. 

Luft ausgesetzt. Nach der  Hydratbildung, von der 
man sich bei UbergieBen von kleinen Proben mit 
Waaser am Sinken des Thermometers iiberzeugen 
kann, werden zu je 60 ccrn Waaser ca. 40 g des Ge- 
misches geriihrt. Nach kurzer Zeit t r i t t  Schaum- 
bildung ein, worauf man W c c m  gesiittigte Koch- 
salzlosung zugibt und filtriert. Wiihrend der Ope- 
ration darf die Temperatur bis auf 40" steigen. Auf 
dem Filter bleibt cin Produkt mit 2,05% aktivem 
Sauerstoff zuriick, daa stark mit Borsiiure und Na- 
triumborat verunreinigt ist. Im  Filtrat kryetalli- 
siert nach kurzer Zeit eine schon weiBe Substanz 
mit 6,276 aktivem Saucrstoff (uber I'hosphorpent- 
oxyd im Vakuumexsiccator getrocknet). J e  nach- 
dem man nach dem Kochsalzzuaatz rasch filtriert 
oder noch einige Zeit stehen liillt, ubemiegt der  
hoherprozentige (in kleinercr Ausbeute) oder de r  
durch Borate verunreinigte Perborax. 

Statt der  Natriumchloridlosung verwendet man 
bei den folgenden Operationen die Mutterlauge de r  
ersten, wodurch die Saueratoffausbeute noch ver- 
bessert wird. FA wurde du rchwrp  bei Temperaturen 
von 2&26" gearbeitet (siehe Tabelle, Sc-ite 942. 
Versuche 1-3). 

Urn zu einem einheitlichen Produkt zu gelan- 
gen, sind wir folgendermaBen verfahren: die Mi- 
Bchung der drr i  Ausgangsmaterialien (38.2 g Borax, 
74,4 g Borsiiure und 31,2 g Natriumsuperoxyd) wird 
nach eintiigipm Stehen an  der  Luft in ein geriiu- 
miges, mit Riihrwerk versehenes GefaU, in welchem 
sich 200 ccm Wasser befinden, innerhalb 5-10 Mi- 
nuten eingetragen. Damit die Temperatur nicht 
iiber 40' steigt, kiihlt mnn von Zeit zu Zeit von 
auBen mit Waaser. Unter energischem Riihren gibt 
man nun 200 ccni gesiittigte Kochsalzlijeung resp. 
Mutterlauge zu, l i n t  das  ausgeschiedene Produkt 
iich absetzen und filtriert nach ca. einer Viertel- 
ttunde. Man trocknet den Perborax nach den iib- 
ichen Verfahren, wiihrend die Mutterlauge (280 ccm) 
Lum folgenden Ansatz verwendet werden kann (Ver- 
ruche 4 und 5). 

Um moglichst nlles Natriumsuperoxyd auszu- 
iutzen, wurde absichtlich nicht die einem 1 0 0  pro- 
Entigen Peroxyd entsprechende Menge zur Um- 
ietzung angewendet. 

Bei Versuch 2 wurde daa Genlisch von Bor- 
iaure, Borax und Natriumsuperoxyd mrhrcre Tage 
,tehen gelassen. Dabei sind 1706 aktiver Sauerstoff 
rerloren gegangen. 

h i  Versuch 4 bestimmten n i r  den Sauerstoff- 
;ehalt der Mutterlauge. In  100  ccm wurde 0.48 g 
h e r s t o f f  gefunden, in der ganzen Fliissigkeit 
280 ccni) 1,34 g. Demnach haben wir in dcr Mutter- 
auge 22,006 voni nngewandten aktiven Sauerstoff. 

Drei Viertel des Sauerstoffes werden also direkt. 
.Is Pcrborax zuruckgewonnen, 2-5y0 gehen beim 
lydratisieren und G s e n  verloren, der Rest befindet 
ich in der  Mutterlauge. 

N a t r i u m p e r  b o r a t  
rhalt man durch Erwiirmen von gewohnlichem Per- 
o ra t  auf 50-55' im Vnkuum oder im trocknen 
,uftstrom. 

Ein I'erborat von 10,44yo aktivem Sauerstoff 
eigte naeh zehnstiindigem Erwiirmen 12,680;o ak- 
iven Sauerstoff, einem Wassergehalt von 2 1 Mol. 
ntsprechend, die Formel NaBO,.xH,O fur dae 
'erborat clngenommen. Nach weiteren sieben 

W a s s  I= r n r ni e 8 
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Stunden fanden wir 13,56y0 aktiven Sauerstoff. 
Die Zusammensetzyg des Korpers wllre demnach 
NaBOs .2H,O. Als noch acht Stunden in gleicher 
Weise erwarmt wurde, betrug der Sauerstoffgehalt 
14,49y0, entsprechend 1% Mol. Wasser. Nach 
weiteren zehn Stunden 15,33% oder ca. 11/& Mol. 
Nun wurde noch 20 Stunden auf 60" erwarmt, 
ohne dal3 es gelang, diesen Rest Wasser wegzu- 
bringen. Eine Analyse nach zehn Stunden ergab 
15,44Y0, eine wcitere nach zwanzig Stunden 15,28y0 
aktiven Sauerstoff. Beim Erwarmen iiber 60" 
hinaus zersetzt sich das Perborat allmiihlich. 

Dieses wasserarme Natriumperborat ist halt- 
bar und zu Mischungen mit organischen Substanzen 
wie Weinsaure, Bitartrat geeignet. Solche PrL- 
parate zerfliel3en nicht, wie die Migchungen mit ge- 
wohnlichem Perborat, und konnen daher in Tablet- 
tenform geprel3t werden. Diese Tabletten werden 
zur Herstellung von desinfizierenden Losungen hau- 
fig verwandt. 

K a l i u m p e r b o r i l t u n d  K a l i u m s u p e r -  

Fur die Darstellung des dem Natriumperborat 
entsprechenden Salzes gibt C. v. G i r s e w a 1 d 1)  

folgende Methode an: 
124 g (2 Mol.) pulverisierte Borsaure, 134 g 

Atzkali (2 MoI. und 20% Uberschul3) werden in 
100 g Wasset gelost. Von der abgekuhlten und fil- 
trierten Losung werden 100 ccm (mit 75% Kalium- 
metaborat) zu 1020 ccm 3yoigem Wasser~toffsuper- 
oxyd in der Klilte hinzugefugt. Von den sich aus- 
scheidenden Flocken wurde die Losung nach einigen 
Stunden abfiltriert, und das Kaliumperborat mit 

o x y d  p e r b o r a t .  

Mit Mutterlauge ausge- 
salzen tiber PaO6 getr. 

900 ccm Methylalkohol gefallt. Nach 12 Stunden 
wurde abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und auf 
Tontellern an der Luft getrocknet. Das Salz besitzt 
die Formel 2 KBO, .H,O. 

Bei Verwendung von Perhydrol unter sonst 
analogen Bedingungen gelangt C. v. G i r s e w a 1 d 
zu einem Produkt, dem er die Formel 2 KBO, . H,Oz 
zuschreibt, das beim Erhitzen auf 150' verpufft und 
beim allmahlichen Steigern der Temperatur in 
einigen Fallen Wasser abzuspalten schien. Als ak- 
tiven Sauerstoffgehalt der lufttrockenen Substanz 
findet C. v. G i r s e w a 1 d 20,44%, der wasser- 

Bei der Darstellung des Kaliumperborates, dem 
v. G i r s e w a 1 d einen Krystallwassersuperoxyd- 
gehalt zuschreibt, gelangten wir in mehreren Ver- 
suchen, vermutlich infolge eines kleinen ~ r -  
schusses an Perhydrol, zu Korpern rnit 21-22,5y0 
aktivem Sauerstoff. Das lie13 annehmen, dal3 v o n 
G i r s e w a 1 d s Kaliumperborat rnit Krystall- 
wasserstoffsuperoxyd ein Gelnisch von Kalium- 
superoxydperborat KOBOB mit Kaliumperborat sei. 
Da es an genugend Sauerstoff zur quantitative11 
Bildung der Kaliumsuperoxydverbindung fehlt, 
wurde nur ein Teil der verfugbaren Borsaiure so 
weit oxydiert. Wir arbeiteten nun mit der Menge 
Perhydyol, die notwendig ware, um den Korper 
KOBO, zu erhalten, und zwar nach der Gleichung: 

freien 20,77%. I _  

KOH + H,BO, f 2 HSOZ = KB04 + 4 HZO. 
Zum Beispiel: 
11 g Kaliumhydroxyd und 12,5 g Borsaure 

werden in wenig Wasser gelost und auf ca. 5" ab- 
gekuhlt. Dann gibt man 50 g Perhydrol Merck zu 

A u s b e u t e v e r s u c h e  
In  allen Versuchen wurden angewandt 38,2 g Borax, 74,4 g Borsaure und 31,2 g 95 % iges 

Natriumsuperoxyd. - 
Ausbeute Akt. 0-Gehalt des Ausbeute 

Perborax 
m 

2. 1 130 I - 

- 
Aus. 

eute an Bamerkungen akt 0 
% 

Sauerstoffverlust 
beim Hydratisieren 

75 I 
76,4 Lufttrocken 

1) Ber. 42, 865. 



'nnd liiUt ohne Alkoholzusetz im Eisechrank a m -  
kryetall i~eren. Beim Mischen entateht sofort eine 
Triibung, die Temperatur steigt auf 2S'. die 088- 
entwicklung ist aber sehr gering. Die Ausbeute Lm- 
trigt 20g feiner Krystalle, die mit Eiswesser ge- 
waschen und an  der  Luft getrocknet 16,40y0 ak- 
tiven Sauerstoff aufweisen. Im  Vakuumexsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd oder konz. Schwefeleiiure 
grtrocknrt. steigt dcr aktive Sauerstoffgehalt auf 
24,45y0. Dcr theorctischc Grhalt an aktivcm Sauer- 
stoff, auf die Forniel KOHOJ.H,O berechnet, be- 
triipt 24,3206. 

Auf gleichc Weise erhirlten wir in einem ande- 
r rn  Vemuch 18 g Kaliuniauperoxydpcrbrat rnit 
20,93Y0 aktivem Sauerstoff. Durcli Erwiirmen im 
Vakuum ouf 50" stieg der Sauerstoffgehalt tbenfalls 
auf 24,2796. 

Diems wasserarme Kaliumsuperoxydperborat 
ist ein leichtes, weilks Pulver. An der Luft zieht es 
Wasscr an. I k i  Temperaturen von iiber 60" zer- 
setzt es sich Iangsam, iiber 100" verpufft es. Nach 
vier Wochrn zeigte sich noch der  urspriingliche 
Saurrstoffpehalt beini Aufbcwahren in einer Flesche 
mit eingeuchliffenem Stiipscl, nach vier Monaten 
wurdc cine S~uerstoffabnalimc von 1% wahrge- 
nommen. 

Die Kaliumperborate und die Kaliumsuperoxyd- 
perborate crgaben folgtnde Analysenzahlen: 

1. Prapuratc, liergrstcllt nach der Vorschrift 
von C. v. G i r s r w u I d ' ) :  

Praimat 1 I'rkparat 2 
% % 

Waaser. . . . . . . . . . 7,06 12,92 
Gliihriickstand . . . . . . 70,83 87,15 
Aktiver Sauerstoff . . . . 21,27 20,oo 

. - .- .- - -. -- 
99,76 1OOI07 

2. Die von uns bei Verwendung einea uber- 
schusecs an  Perhydrol erhaltenen Praparate mit 
24,1(iyo aktivem Sauerstoff ergaben cinen Gliih- 
riickstand von 89,9Ay0, somit waren, aus der Diffe- 
renz berechnet, 6,98y0 Waaser vorhanden. Wurden 
genau die zur Bildung vom Kaliumsuperoxydper- 
borat KOBO, notigen Xlengen Perhydrol ange- 
wandt, uo resultierte ein bestiindiger, dieser Formel 
annahernd entsprechender Korper. &in aktiver 
Sauerstoff wurde nach d r r  von uns angegebenen vo- 
lumetrischen hlethode ermittelts). 

Volilriieii  red. 
Angcw. Menge allf IP % nktiver 

und X6 inn: Sauereton 

0,1363 4G,65 24,45 
0,1288 4 4 3  24,49 
0,1561 53,w 24,53 

lMittcl 24,49 

11 b 

Eine Titration niit l/,"-n. Kaliumpermanganat 
ergab 24,42y0 aktiven Sauerstoff. 

Der Wmuergehalt konnte infolge dcr achr hef- 
tigen Zcrsetzung der Substanz beim Erwiirmen 
nicht direkt bestimmt werden. Wir berechneten 
ihn taus dem Gliihverlust minus dem aktiven 
Sauerstoff. 

a Gl(llirst. H g Mittel 
0,4948 0,3251 GC80 } 
0,4487 0,2940 65.62 

9 )  Ber. 4X, 865. 
8 )  Diese Z. W ,  1163 (1910). 

6 6 6 %  
~ ~ -. .. 

Deraue ergibt eloh ein Wessergehalt von 9.84%. 
Die Borbeetimmungen wurden nsch R o s e n - 

b 1 B d t'- G o o c h 4) auegefiihrt: 
a g . Bt0.g XBO:% B % 

0,6891 0,1982 66,97 8,98 
0,6792 0,1643 66.43 8.91 

Mittel 86.71 8.95 
~ _. . -. 

Zur Kahnbes t immung  wurde daa Perborat 
in einem geraumigm Platinticgel rnit verd. Schwc- 
felsaure zuerst auf dem Wasserbade, dann iiber 
freier Flamme erwiirmt und zur Trockne ringe- 
dampft. Dann wird die Boreiiure als Methylester 
vertrieben, indem man bei Wasserbadteniperatur 
so lange mit hIethylalkoho1 eruiirmt, bis d m  De- 
stillat nicht mehr mit griiner Flanime brcnnt. Zum 
Riickstand gibt man ein etwa erbsengrolkR Stuck 
Ammoniumcarbonat und schmilzt, um fa& immer 
vorhandenes Pyrosulfat in Sulfat iiberzufuhren. 
Tri t t  bei nochmaligem Drstillieren mit Methyl- 
alkohol kcine Gewichtsabnahmr mehr auf, so kann 
der Riickstand als boraiiurefreieR Kaliumsulfat be- 
trachtet werdrn. 

a g  KaSO, K KBO, % 6 %  
0,5117 0,3550 65,:N 31,lO 
0,63 17 0,4380 fi5,36 3 1,09 

Mittel G ~ , : G - - - -  ' -  31,io 
-. 

Aus den Werten fur KHO,, die BUS den Kalium- 
und den Rorbestimmungen hervorgehen, exsieht 
man, daU etwas H , 0 8  in UberschuB vorhanden ist. 
niimlich: 

R,03 aus B-Gehalt berechnet = 28,4806 
K,O aus K-Gehalt berechnrt = 37.480b.. 
Fur dio vorhandene Mengc K,O wiircn aber 

zur Neutralisation nur 27,92Yo. B,Oa notig. Es er- 
gibt sich somit ein UberschuU von 0,6Syo B,OI. 

Die Zusammtnsetzung des Korpers i n t  also: 
bere ih~et  IUr 

K BO.. n.0 

Killittin 31,lO 9; 2!),55 % 
Bor 8,95 !!" 8,a3 N 

Aktiver SuuerHtoff ?4,49 :'" 24J2 % 

Wasser !I,N % 13,63 Y; 
K I Q  
H 2 0 : ,  (frei) 

I 65,39 ?G 
1 0,56 % 

65,95 9" 

Zusuinmeii 100,30% 
M e l i  k o f f  und P i s s a r j e w s k i 6 )  haben 

tin Natriumsuperoxydperborat dargestellt, des bei 
ier Einwirkung von Wasser schon einen Teil seines 
pktiven Sauerstoffs vcrlieren 8011. Mit Hilfe der 
von uns ausgearbeiteten gaavolumetrischen Me- 
thodee) miiUte es gelingen, diesen Sauerstoff zu 
mcsacn. Versuche mit Kaliumsuperoxydpcrboret 
haben aber gezeigt. daU nur ein verschwindend klei- 
ner Teil Sauerstoff mit Waseer oder Schwefelsiiure 
mtwickelt wird; denn die Titration mit Perman- 
ganat und die volumetrische Bestimmung stimmten 
beinahe 'iiberein. [A. 36.1 

I-.- . . . . . . -. - 

-. - 

') Z. anorg. Chem. 18, 964; U, 1887. 
6 )  Diem Z. 23, 1163 (1910). 

Diem Z. A3. 1163 (1910). 




