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Zur Konstitution der Perborate.

Von E. Bossuarp und K. Zwicgy.

Aus dem Techn..chemischen Laboratorium der Fidgen.
Technischen Hochschule in Zarich.)

(Eingeg. d. 1.8. 1812)

Da die Perboratlosungen alle Reaktionen des
Wasserstoffsuperoxyds zeigen, so kénnte man sice
als Metaborate mit Krystallwasserstoffsuperoxyd
oder als Additionsprodukte der beiden Korper auf-
fassen. Diesc Ansicht wurde noch dadurch bestirkt,
daB die meisten derartigen Verbindungen, die be-
schrieben wurden?), den aktiven Sauerstoff in mole-
kularem Verhiltnis zum vorhandenen Wasser ent-
halten, so dall also dic Anwesenheit von Wasser-
stoffsuperoxyd wohl mdiglich ist.

So hatten wir zundchst zwei Formeln fiir die
Perborate: XBO,,H,0, bei einfacher Anlagerung
(Krystallwasserstoffauperoxyd) und

XOvp 0—0—p/0Y
HO” “NOH
bei einer Molckularverbindung.  Ein Korper mit
nur lose gebundenem Wasserstoffsuperoxyd, wie
er nach der ersten Formel zu denken ist, miiBte wohl
leicht sein Wasserstoffsuperoxyd an Ather abgeben,
und bei vorsichtigemm Erwérmen im Vakuum miilte
wenigstens ein Teil des Superoxyds unzersetzt iiber-
destillicren. Wie wir spiiter sehen werden, ist die
aber nicht der Fall. — Mit der zweiten Formel
haben sich Constam und Bennet?2) in ein-
gehender Weise beschiftigt und sie als unrichtig er-
kannt. Wihrend die Autoren aus den Analysen-
resultaten keinen RiickschluB auf die Molekular-
groBe der Perborsiure zichen konnten, erméglichte
ihnen die Untersuchung der elektrischen Leitfiahig-
keit des Natriumperborates die Entscheidung dieser
Frage. Die Messung der Leitfahigkeit wurde nach
Kohlrausch mit Wechselstrom, Telephon- und
Tauchelektroden bei 0° ausgefithrt. Zur Messung
dienten zwei Lilsungen des Salzes mit 1/, und /500,
Molekiil im Liter Wasser. Die gefundenen Moleku-
larleitfihigkeiten sind:

# 1024 = 40,1 Einheiten
w 32=1307
.1 = 9,4 Einheiten

Demnach ist die Uberborsdure zweifellos eine
einbasische Sidure, und die von den Entdeckern
derselben zugeschriebene einfache Formel HBO,
entspricht dem chemischen und physikalischen Ver.
halten der P’erborate.

Von den Verbindungen, in denen angelagertes

HR. Willstatter, Ber. 36, 1828,
?) Z. anorg. Chem. 23, 265.
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oder Krystallwasserstoffsuperoxyd nachgewiesen
wurde (durch Ausschiitteln mit Ather oder durch
Abdestillieren) seien erwihnt: Ein Chlorcaleium-
wasserstoffsuperoxyd, CaClyH,0,, von Bredig3),
das durch einfache Anlagerung cntsteht. "Will -
stétters)erhielt durch Losen von Ammonium- resp.
Natriumsulfat in Perhydrol beim Stehen iiber Schwe-
felsdure krystallisicrte Salze von der Zusammen-
setzung (NH,),504.H0, und NupSO, . H,01,H,0,.
v. Girse wald?3) beschreibt ein Kaliumperborat
2KBO,4.H;0,. Durch Erwirmen der Substanz in
einem kleinen Kolbchen mit Gasableitungsrohr ge-
lang es ihm, bei ganz allmdhlichem Steigern der
Temperatur, im Kondenswasser in der Réhre Was-
serstoffsuperoxyd nachzuweisen.

Dennoch scheint die Existenz von angelager-
tem oder Krystallwasserstoffsuperoxyd in Per-
boraten nicht wahrscheinlich zu sein. Aus etwa
20 verschiedenen Perboraten versuehten wir, Was-
serstoffsuperoxyd abzuspalten, und nur in einem
einzigen Versuch gelang es, im Destillat solches
nachzuweisen. Und hier handelte es sich nur um
ganz geringe Mengen anhaftendes Wasser-
stoffsuperoxyd, da der aktive Sauerstoffgehalt des
Priparates am Ende des Versuches gréfer war als
am Anfang.

Es seien nun einige unserer Versuche zur Ab-
spaltung des Wasserstoffsuperoxyds angefiihrt.

1. 5 g eines lber Schwefelsdure getrockneten
Natriumperborates von 10,29°,, aktivem Sauerstoff-
gehalt wurden im Vakuum (30 mm) wihrend drei
Stunden langsam auf 65° erwdrmt. Die Vorlage
war mit Eis gekiihlt. Das Destillat entfirbte zwei
bis drei Tropfen einer 1/440-n. Kaliumpermanganat-
16sung. Der Riickstand enthielt 10,499, aktiven
Sauerstoff.

2. Dasselbe Perborat weitere drei Stunden gleich
behandelt: Das Destillat entfirbt kein Permanganat,
der Riickstand weist aber 11,159, Sauerstoff auf.

3. Die Temperatur wird innerhalb vier Stunden
auf 90° gesteigert; ohne daB im Destillat Wasser-
stoffsuperoxyd nachweisbar wire, sinkt der Sauer-
stoffgehalt auf 3,77%,. Es hat sich also dus DPer-
borat zersetzt.

Bei 48stiindigem Erwirmen cines weiteren
Priparates auf 55° konnte der aktive Sauerstoff-
gehalt auf 15,409 gesteigert werden. Mit 80° tritt
ganz allmdhlicher Sauerstoffverlust ein, es ist aber
keine Spur Wasserstoffsuperoxyd im Destillat
nachweisbar.

4. Kaliumperborat von 179, Gehalt an aktivem
Sauerstoff wurde, wie bei den vorangehenden Ver-
suehen, zwei Stunden auf 30° erwarmt. Der aktive

3) Z. f. Elektrochem. 12, 587.

4) Ber. 36, 1828.

5) Ber. 42, 865.
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Sauverstoff steigt auf 22,329, das Kondenswasser
entfarbt Permanganat nicht.

5. Angewandtes Kaliumperborat = 5g von
179, aktivem Sauerstoff.

Es wurde durch das Destillat gar kein Per-
manganat verbraucht. Der Gehalt des Riickstandes
an aktivem Sauerstoff stieg auf 209,

6. Je 10 g Kaliumperborat von 20,399, a. O.
werden unter Durchleiten von trockener, kohlen-
saurefreier Luft auf 53—60° erwiarmt.

0 H,0;, i. Dest. Versuchs. Temperatur-

a.
Versuch des Rockat,

dauer maximuam
a 24,30%, kein 4 Std. 53°
b - 24,32,  kein 6 Std. 55°
¢ 23,92%/, kein 8 Std. 60°

7. Dieser Versuch zeigt, dall der Gewichtsver-
lust beim Erwérmen nur vom abdestillierten Wasser
herriihrt.

1,2310 g Kaliumperborat zeigen nach dreitdgi-
gem Erwdrmen auf 50° eine Gewichtsabnahme von
0,0590 g. Der urspriingliche Sauerstoffgehalt wurde
bestimmt zu 22,75, nach beendigtem Versuch hat
die Substanz 23.80°,. Wenn nun nichts anderes als
Wasser fortgegangen ist, so laBt sich der Sauerstoff-
gehalt nach der Destillation aus dem Gewichtsver-
lust berechnen.

Der theoretische Sauerstoffgehalt des Riick-
standes ware 23,80°,; durch Titration gefunden
‘wurde 23,80%,. Die Gewichtsabnahmne erfolgte
also ganz anf Kosten des Wassers.

Wiilirend es uns bei den Natriumperboraten
nicht gelang, alles Krystallwasser wegzubringen,
so stellten Constam und Bennet8) wasser-
freies Ammoniumperborat dar und bewiesen &o
die Existenz echter, perborsaurer Salze.

Allerdings wiiren die Perborate noch als Metall-
suporoxydborate, von der Formel XO0—0—B 0
denkbar. Nun existicren aber auch Metallsuper-
oxyd p e r borate XO —- O -- BO,. Die ersten Ver-
bindungen von (berborsdure mit Metallsuperoxy-
den stellte P. Melikoff7?) dar. Er bezeichnete
xic aber aly schr unbestindig und schon zur Zeit
ihrer Bildung zersetzlich. Tmmerhin gelang es ihm,
ein in Wasser leicht Iosliches Salz, welches bei der
Losung Sauerstoff entwickelt, zu erhalten. Die Be-
stimmung von Wasserstoffsuperoxyd (des aktiven
Sauerstoffs) erwies in ihm eine viel gréBere Menge
desselben, als es fiir NaBO, . 4H,0 erforderlich wiire.

Das von uns dargestellte Kaliumsuperoxyd-
perborat ist bestindig und entwickelt mit Wasser
nur Spuren Sauerstoff. Seine Bestandteile sind ak-
tiver Sauerstoff 24,49°, Kalium 31,10°,, Bor
8,93°, und Wasser 9.84°%,, Der Formel KBO H,0
wiirden entsprechen: aktiver Sauerstoff 24,320,
Kalinm 29.55°,, Bor 8,33°, und Wasser 13,639,
In der vorliegenden Substanz haben wir also auf
je 4 Mol. Peroxyd 3 Mol. Wasser, indem durch inten-
stves Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpent-
oxyd auf je 4 Mol. KBOgH,0 noch T Wasser ab-
gespalten werden konnte. Damit ist der Beweis
erbracht, daB es sich nicht um Krystallwasserstoff-
superoxyd handeln kann. Es ist aber auch unwahr-
scheinlich, daB eine hihere Oxydationsstufe des
Bors vorliecgt; denn das Bor und seine Sauerstoff-

6) Z. anorg. Chem. 23, 265.
7) Ber. 31, 678.

verbindungen stehen den Nichtmetallen und ihren
Persiiuren doch niher als dem Mangan und dem
Blei resp. der manganigen- und der Bleisidure. So
haben wir diesen Korper als Verbindung eines
Superoxyds mit einer Persiure aufzufassen.

Leider ist bis jetzt noch kein Reagens gefunden
worden, das auf Natriumsuperoxyd (bzw. Waaser.
stoffsuperoxyd) und auf Perborate verschieden ein-
wirkt.

E. Riesenfelds8) gibt eine Methode an,
die es erlauben soll, Wasserstoffsuperoxyd von Per-
carbonaten zu unterscheiden. Ersteres wirke in
der Kiilte nur langsam auf neutrale Jodkalium-
l6sung unter Jodahscheidung ein, Percarbonate
aber geben unter diesen Bedingungen momentane
Jodabscheidung, entsprechend der Gleichung:

Ce04" -+ 4 J' =2C0; +2 J,.

Riesenfeld verfahrt wie folgt: 10 g Jod-
kalium werden in 30 ccm Wasser gelost und hierzu
0,1—0,3 g der feingepulverten Substanz gegehen.
Bei einem echten Percarbonat crhélt man augen-
blickliche Jodabscheidung, wihrend bei einem Car-
bonat mit Wasserstoffsuperoxyd nur Sauerstoff-
entwicklung zu bemerken ist.

Wir haben diesc Reaktion auf verschicdene
Peroxyde und Persalze angewandt und gefunden,
daB Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd, Na-
triumperborat, Kaliumsuperoxyvdperborat, Kalium-
percarbonat (von Kahlbaum) kein Jod aus-
acheiden, wihrend Kalivmpersulfat und bicarbonat-
haltiges Natriumperborat (wie es nach dem Ver-
faliren der Deutschen Gold- und Silberscheidean-
stalt 1. R. . Nr. 193 722 erhalten wird) Jod frei
machen.  Angesduert oder mit  Chloranunonium
oder Bicarbonat versetzt. scheiden alle Peroxyde
und Persalze Jod aus. Zu demselben Resultat ge-
langt auch Tanatars®). )

Die Jodkaliumreaktion gibt unx also keinen
Aufschlul dariiber, ob Wasserstoffsuperoxyd oder
Perborat vorliegt. Dagegen kénnte aus den un-
gleichen Zersetzungsgeschwindigkeiten von Wasser-
stoffsuperoxyd- und Perboratlosungen auf die Exi-
stenz cchter Perborsiiurederivate geschlossen wer-
den. Es wurden nimlich cine Lésung von Natrium-
perborat und eine solche von Wasserstoffsuperoxyd
durch Zusatz von Schwefelsiiure auf den gleichen
Siuregehalt gebracht und von den beiden Lisungen
je 200 cem mit 10 cem kolloidaler Platinlosung ver-
setzt und 200 cem fir sich allein stehen gelassen,
200 ecm NaBOj- Lisung

ohne Zusatz entfirben
urspriinglich . . 13,65 cem ig-n. KMnOy
nach 5 Tagen . . . 13,65, Y een.
s 60, 13,10 . 1 geen.
20 ccm NaBQj-Lisung -
Platinsol entfarben

urspritnglich . 1300 , !,en. -
nach 5 Tagen 9,75 ., 1/¢-n. "
» 60 . Ce e 055 , !gen. -
20 cem Hz0p-Losung ohne
Zusatz entfirben
urspriinglich . . . . . . 2225 , 1e-n. .

8) Ber. 42, 4377.
%) Ber. 43. 127.
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nach 5 Tagen . . 22,26 cem 1/10-n. KMnOg
- 60 e e . . . 1560 , Yyen. .
20 cem Hy04-Losung +
Platinsol entfirben
urspriinglich . . 221,20 4 YYye-n. »
nach 5 Tagen 540 , Yo ”
n 60 n va n l/l("n' n

Da sich die Perboratlésung als haltbarer er-
weist, so darf man vielleicht annehmen, daB die
Zersetzung nach folgendem Schema verlduft:

HBO; + H,0 = H,0, + HBO,
H,0, =H,0 + O

Wihrend bei Perboratlésungen sich die zweite
Gleichung erst abspielen kann, wenn die Zersetzung
der Perborsaure durch Wasser stattfindet, was offen-
sichtlich relativ lange dauert, so setzt beim Wasser-
stoffsuperoxyd die Katalyse sofort ein.

Das Bor bildet also cine Persiure, die analog
der Perschwefel., Perkohlen- und Perphosphorsiure

die Gruppe
-0
l )
—0

an das Anion gebunden haben nuB. Da nun aber
Constam gezeigt hat, daB die Perborséiure eine
einbasische Sdure ist, und daB sic durch Elektro-
lyse nicht gebildet werden kann (Perschwefel- und
Perkohlensiiure entstchen durch Vereinigung der
infolge stufenweiser Dissoziation bei der Elektro-
lyse gebildeten Molckiilreste 8O,X und COzX),
so ergibt sich fiir dic Perborate folgende Konstitu-
tionsformel:

Q

X0 — B (Hg0).
(o)

Die sauerstoffreichen Verbindungen miissen
Metallsuperoxydperborate sein von der Formel

0
X0 —0—B{ (Hs0},
0

da weder cine hohere Oxydationsstufe der Perbor-
sdure, noch eine Kette von drei Sauerstoffatomen
wolil angenommen werden kann. [A. 37.]

Uber die Zusammensetzung
der ferrocyankalischen (oldbider.

Von Dr. Ersst BevuTEL.

Aus dem Laboratorium der Chem. Techn. Abteilung
des K. K. Lehrmittelbureaus fiir gewerbliche Unterrichts-
anstalten in Wien.

Eingeg. 29.2. 1912,

Die erate Angabe eines Rezeptes fiir cin ferro-
cvankalisches Goldbad fillt in das zweite Drittel
des vorigen Jahrhunderts. Schon zu Anfang des-
selben hatte die franzosische Akademie der Wissen-
schaften ein lebhaftes Interesse andem Problem
des Ersatzesder gefihrlichen Feuer-
vergoldung an den Tag gelegt und zu seinem
Studium cine Kommission eingesetzt, die
gegen Ende der dreiBiger Jahre aus Thenard,
d Arcet, Pelouze. Pelletierund Du -

m a8 bestand. Der letztere unterbreitete der Aka-
demie im November 1841 einen Bericht!), in dem
er die Erfindungen .zweier voneinander unabhingig
arbeitender Chemiker Elkington und von
Ruolz beschreibt. Hiernach nahm Elking-
ton am 25./3. 1840 ein Patent zur Vergoldung
durch den galvanischen Strom, indem er ein Bad
aus ,,31,25 g d’or converti en oxyde, 5 hectogr. de
prussiate de potasse et 41 d’eau’’ verwendet. ,Il
fait bouillier le tout pendant une demi-heure;
deslors le liquide et prét aservir.** Statt Goldoxyd
kann auch Chlorgold und Cyangold angewendet
werden. Das Verfahren de Ruolz’ deckt sich
mit dem Elkingtonschen fast vollkommen.

Der Ausdruck ,,Prussiate de potasse*
des Patentes ist ein vieldeutiger und kann Cyanka-
lium, Ferrocyankalium und Ferricyankalium be-
deuten, iiber welchen Punkt spéter viel verhandelt.
wurde, obzwar Elkington dariiber befragt,
die Angabe machte, daB er hierunter ,,Prussiate
simple** (Cyankalium) gemeint habe.

Der damals auBerordentlich hohe Preis
des Cyvankaliums brachte es mit sich, daB
trotz dieser Angabe immer wieder Ferrocyan -
kalium zur Herstellung der Goldbéder ver-
wendet wurde, was aber ihre Brauchbarkeit aus
dem Grunde stark beeintrichtigte, weil verd. Lo-
sungen von gelbem Blutlaugensalz bei der Elektro-
lyse anodisch Ferriferrocyanid ausscheiden,
das sich im Bade verteilt und eine tadellose Ver-
goldung unméglich macht.

Zur Behebung dieses Ubelstandes wurde daher
bald der Versuch gemacht, dem: Bade ein Alkali
beizumengen und dadurch das Auftretendes
blauen Nicderschlages zu verhin-
dern. Den derartig zusammengesetzten Gold-
badern wurde bald nachgeriihmt, dal die mit ihnen
zu erzielenden Vergoldungen feuriger im Ton
scien, als jene, die man in cyankalischen Bédern
erzielt. Aus diesen und anderen Griinden werden
die ferrocyankalischen Goldbidder
auch noch heute hiaufig verwendet,
ohne daB die Betriebe einen klaren Einblick in die
sich bei der Herstellung der Bider abspiclenden
Prozesse erlangen konnten. Dies bedeutet aber
einen entschiedenen Nachteil, da es, ohne die eigent-
liche Zusammensetzung des Bades zu kennen, un-
méoglich ist, Fehler und Krankheiten desselben ra-
tionell zu behandeln.

Um nun zuniichst ein Bild iiber die em pi -
rische Zusammensetzung dieser Biader
zu gewinnen, hat der Vf. cine Reihe von Rezepten
aus der dltesten und aus der jiingsten Zeit in fol-
gender T a belle zusammengestellt; wobei er, um
cinenn Vergleich zu ermoglichen, die alten Quarte,
Lote und Unzen in das moderne MaB und Gewicht
umrechnete und alle Gewichtsmengen auf cinen
Liter Losungswasser bezog.

Aus der Tabelle Seite 996 ist folgendes zu er-*
sehen:

1. Fast alle Autoren nach Elkington emp-
fehlen den Zusatz eines Alkalis.

1) ,,Rapport sur les nouveaux procédés intro-
duits dans l'art du doreur par MM, Elkigton
ot de Ruolz*" Compte rendu de séances n I'aca-
démie des sciences 13, 998. de
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