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Mitteilnng en. 
129. C. von Girsewald und A. Wolokitin: 

Zur Kenntnis der Kaliumperborate. 
[Jlittcilnng nus dcin l'echniscli-chcniischen lnsiitut tlcr Kgl, I'echnischen 

Ifochschnle zn Berlin.] 
(Eingcgnngcn nni 1. ?il;irz 1909.) 

Uber die Kaliumsalze tler Uberborsiiure ist iii tler Literatur iiiir 

lveiiig zii finden, und die vereinzelten AngaLen stehen noch dazu im 
TViderspriich zueinander. C h r i s t e n s e n ' )  erwiihnt in seiner Arbeit 
iiber Perborntr zuerst die Kaliumperbornte, die er aus Borsiiure, Kn- 
liiiiirhydrosyd und U'nsserstoffsiiperos!-.rl verschiedener Konzentrxtion 
tliirch FBlleii niit Alkohol erhalten hat. I3ei Verwendoug iiquivalenter 
Xengen I:ors%ure u n d  Kaliunihydrosyil, wie sie zur  Bildung vou 
lialiiimmetnborat erforderlicli sind , iund 30-prozeutigem Wasserstoff- 
siiperoxytl hat C h r i s t e n s e n  diirch I%llung mit tleiii gleichen Voln- 
men Alkohol ein 61 erhnlten, welches er wiedernm in Wasser liiste 
iind abernials init Alkohol fiillte. 

1Sr erhielt \veil3e Krystalle, die, init .Ukohol und -:ither gewnschen, 
fdgende Znsanimensetzung nufwiesen : 

I< 33,S7 " / o ,  1302 40.02 O,'o, € 1 2 0  + 0 27.74 ' l o .  
Da der aktive Sauerstoff nicht allein bestinimt wirde,  so ist es  

leider niclit miiglich, nus diesen I M e n  irgend eine Formel z u  kon- 
struieren. 

Wurde an Stelle des 30-prozentigen II202 aber 6-prozentiges HzO:, 
in entsprechender Menge angewandt , so resultierte durch Fallen mit 
Alkohol direkt ein weiBes Salz, ein Kaliumperborat , welchem C h r i - 
s t e n s e n  die Formel 2IiBOa.IiBO,.5H20 oder wohl wahracheinlicher 
3I<BO3 .IIsO?.4IIpO zuschreibt. 

Perner erhielten J. R r ti h n t und II. I) u b o i s ') eiii ICaliunidiper- 
l)ornt, K €32 O j  . 2  Hz0 tliirch FHllen einer Liisung yon Iinliurndibornt 
in Wasserstoffsuperosyd niit Alkohol, ein weil3es Salz, dns  iiber Phos- 
I)horsaureanhydrid 1 Molekiil M'asser verliert. 

Auf den ersteii Hick  scheint es befremdentl, dnIJ sich die K:i- 
liriuiperborate von den wohlcliarnkt,erisierten und eingehend studierteii 
Natriuni- untl auch Ammoniumperhorateri in ihrer Zusamnleiisetzurig 
iri so hohem MaBe unterscheiden- solleu. Wie zahlreiche Versuclie 

- .  

') Clir ia tcnsen,  Danslte T'idensk. Selsk. Verli. 1904, Nr. 6. 
?) H r u h n t  und 1: u b o i s ,  Compt. rend. 140, .W6-509. 
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beaiesen hnben, diirfte es sich bei deli genannten Perhorateu nucli 
noh l  kaum i i n i  einheitliche Verbindiingen; sondern uni Ceniische r e r -  
schiedener Snlze handeln. So einf;u:h die 1):irsrellung der Iialiimi- 
perborate z i i  sein scheint, so zeigt, es sich jedoch bnld, dn13 zchon geringv 
Koiizentrntionsiinterscliiede, vnr nlleiii :ilier die bfenge und Iionzei i -  
trntion des Yerweiideten ~~asserstoffsii l ieri isyds,  einrn grdien I.;infliiIJ 
:I I I  f ( I  ie Xi i s n  niine n set z u n g de r P e r  Im r:i t e \\' i r Ii  abe n d n 11 11 r 
versucht, die 13edingringen festziilegeti. n:irli denen es gelingt., ein nitis- 
liclist einlieitliches l'rodrikt, das deni Iiekannteii Natririuiperbor:it 
NaBOa .aq entspricht, sowie pin  iiioglichi;t snnerstoffrriches Knlirini- 
perlornt darziistellen. \Vir grlnnpteii . \vie weiter unten des niihereii 
beschriebeu ist,  zu zwei \volilclinrnkterisierteii Salzen, ~ K B O I  .Ji?C ) 
iind 2 ICHOs . I I g O ? ;  die vielen xnderen Snlze,  die wir diirch A41)andr- 
rung der  Bedingungen erliielten, scliei:ieri bloD Geniische dieser Kiir- 
per oder selhst :iiicli Genicnge rnit, linliiiiiitiirtab~~~rnte~i zii sein. En- 
heriicksirihtigt 0liel)en voii Yornhrrein die I'erborate des lialiiinls, 
welclie dein .1 ail  1) e rtschen Natriiimi)rrl)or;ix, Na2 1 3 4 0 , .  nq ') ent- 
sprech en, in denen Knliuni iind 1)orsiiiire nicht. ini gleichen Verbhltnis 
vorhanden sind, \vie in dern oben erwiihnten Iialiiimdiperborat voii 
D r i l ) o i s  und  B r i i l i a t .  

A l s  ~iiisgaiig.sninterinlien z i ir  1)nrstc~llring drr 1i:iliriniperbornte 

1. eine iuogliclist lionzentrierte I,o,iing v o n  I i n l i i i i i i u i e t a b o r n t  
(75-80 Oi0 K130a) nus reiner Horsiitire i i r i t l  reineni, niit Alkohvl fie- 
reinigteni :\ tzk;ili dargestellt; 

2. die gewi)hnliche 3-prozeentige M.nssers  toffs i i  1 1  e r o x  y t l  liisu I I  fi 
(riirtlicinal) und 

3. I'e r h  y d r 01, d. i. reinrs 30-proxent i~rs  \\:issrr>toffsiipercis\.tl 
Yon N e r c k .  

Zuerst \viirden Metnhornt i i i id 3-lirozeiitijies I 1 1 0 ? ,  lrtzteres iii 

geringeni UI)ersc:iiiiB, iiiiteinan(ier i i i  ~ i i j~i iva~rntr i i i  YrrlJhItiiis z i i -  

sntumenjirbrnc:lit rind z w n r  h i  einer '1'riiiper:itiir 1 on 7-10". Strts 
lviirde eine l'criil'erntiirstrigeriiii~ v o n  ?-:in konstntirrt, :tber es  gv- 
Iniig nicht, dns ge'bildete Perliorat x i i r  1ir~staIlis:itioii zi. hringpn. 1';s 

srliirden sich rinige \\eilie Floclieli ah, tlir sicli ;ils ~er. inrri i i i j innjieii  
d e r Atisg aii g a m  a te ri n lie 1 1  d e r 1~os11 I I  g , 
noch Aussnlzen init Kaliiinisnlzen veriiioclite I'erbornt nusziischeideii. 
Kine sofortige 'l'riibiing iind Fiillung vermochteii Iiingegen rinige orga- 
n i sc h e T,iis 11 ti gsni i t tel , w ie 11 e t I1 y l d  kc l  I 01 , ;\ t h ?la1 ko h ol ~ Ace t,on 11s \\. 

zu be\virken. Hierbei trnt die niicli  on C h r i s t e n s e n  schon cr- 

ii s ii h en. 

\viirden verweridet : 

e r \v i esr 11. \Y ed e r Li 1) k u 11 1 ti 1 i g 

1) J : t u b e r t ,  Compt. rcnd. 139, 796 iintl I). K. 1'. 19S.559. 
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wiilinte Erscheinung iifters nuf, tlaB zcerst eine weiBe, ziilie, klebrige 
.\lnsse rrlralten wurtle, die erst  nlljniihlich fest untl krystnllinisch 
wurde. S e h r  niedrige l 'empernturen und ungeniigende JIengen vou 
A lkohol scheinen die iilige Absclieidung zii begiinstigen. Znr er-, 
~ ~ : I i i p f e n d e n  Ausfallitng sind ziernlicli tietleutende Mengen Alkohol, an1 
Iiesten Methylalkobol, erforderlich ; beI An\venduug des  gleichen Vo- 
liiniens Blkohol konnten Ausbeuten bis zii !10 O/O d e r  l'heorie er- 
lititten werdeii. A x h  Zusatz von konzentrierteni Arnmonial; bewirkte 
I.'iillong roil Perbornt,  ckis sic11 jedoch infolge leichter Zersetzung als 
Iiiinderwertig envies; nuch wnr die Ausbeute schlectit. 

Zur 1 ) a r s t e l l u n g  tles S a l z e s  2KUOs. I l? i )  wurde  folgender- 
iii:ilden verfnliren : 

124 g (2 Mol.) pulwrisicrtc Borsaure untl 134 g .\tzka;i (2Mol. + 2OOi0 
I.berschufi) wurden i n  l00ccrn Wnsser geliist. Yon der abgekiihlten uud 
liltrierten Likung (218 ccm) murden 100 ccin (75 O,',) KBO2) zu 1010 ccm 
::-proz. HzOa in der Kilte hinzugefiigt. Von den sich aussclieitlcndcn Flocken 
I\ urde die I.iisuug ncch ciuigcn Stuntlen abfiltriert und ths Kaliumperborat 
init 900 ccni Nethylalkohol gefiillt. Nach 12 Stunclcn w i d e  abfiltriert und 
( l i i s  Salz zweimal mit eiskaltcni Wnsscr nachgemaschen und an der Luft  auF 
cinern Tonteller getrocknet. 

D ie  Nenge  des  aktiveu Sauerstoffs wurde  durcli l'itrieren rnit 
"iio-Perriiangnnnt in s chwefe l su re r  Los..rng, der Boroiiuregehnlt eben- 
f:ills durch  Titration nncli de r  Xetliode v. J i i r g e n s e n  ') erniittelt. 
1 lie durch  'l'itrntioti e r l id tenen  \Verte sind stets dns Mittel u te re in-  
stirnrnentler Ergebnisse. %ur weiteren Kontrolle wiirden a b g m o g e n e  
l'roben Substniiz in einem kleinen Kolbcheri in eineiri Olbad mit 
IXhrwerk  und l 'hermomcter versehen, langsnni erwiirint und die ent- 
\\ eiahenclen Gaseii in eiuenr 1, u n gesclieri Nitronieter atifgefnngen und 
geniessen. 

Angenandtc Menge: 0.69SO g Sbst. Kiickstaiid liBO2 0.541 1 g ,  d. i. 
i7 .52 ",'". 

Aufgefangene Jlenge: 0 79.2 ccm, t 21°, 760 mni Drrick. - 0 G.1051 g, 
( I .  i. 15.05 O,'O: nus der Differcnz HzO 0 0518 g, d. i. 7.42 ",'o. 

Durch litration wurtle gefnnden: 

Vrrlust H?O + 0 0 1569 g, d.  i. 22.48 Oio. 

akt. Sauerstoff 14.91 O/O 

n:irh den1 'I'rocknen 21 Stuntlen iiber konzentricrter Scliwefdsiiure: 
nkt. Saoei.stolF 14.94 o,Jo. 

'lheorie Gcfundcn Alittel der Titrationm 
Bor 10.14 O/O. 

- - KBOz 76.66 77.52 
B 10.26 - 10.Li - 

akt. 0 14.93 15.06 14.91 14.91 
IlaO 8.11 7.42 (Dirf.) - - 

I) T r e : i d \ \ - c l l ,  .4nalytische Chcniir, 2. 'Teil, 3. X n f l . ,  S. 4 3 .  
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Ua.i I < n l i u i n l ) e r h o  r a t  bildrt eiri iiiih-roskopisch feinkrystdhni- 
sclies P u l v e r ,  dessen Eigenschafteii cleiirii des Nntriiiinsnlzes entsprr- 
clien. Die Loslichkeit in Wassrr vurde  bestinimt: In 100 g Wasser 
Jiisen sich bei O0 1.25 g i i n d  h i  15" 2.5 g Substanz; in warmeiii 
\\-nsser ist d:ts Salz leicliter loslicli, jedoch n u r  linter teilwciser Zer- 
setzuug. Die Ii isung vrrhiilt sicli \\ie freir l%orsGure, freies At,zkali 
iiiid freies ~~asserstoffsriperos!.d, vornris sich die schlrchte IInltbar- 
kr i t  der wiil)rigru Liisnng erkliirt. 1Sine I-prozentige 1inliuinl)erbornt- 
Iiisuug von 15O vrrlor S C ~ J O I I  riach (i Stiiiideii ' i s ,  uach !hi Stunden ! ' i I I )  

ihres sauerstoffgehnlts. Auf r)0" erwiirmt, ist sclion nncli eiiier Strintlr 
ltr-iii Sauerstoff iiiebr unclizuvieiseu. Stulilpfte mmi  d:is freie Alkali 
diirch Jlinernlsiiure ab, so blieb der Sauerstoffgelinit unter diesen Hr- 
~liugungeii iiuveriintlert. I lns trockeue Salz ist a u  tler Luft bestiinclig : 
24 Stuntleu iiber kouzentrierter ScliweCelsiiurr grtrockriet, blieb tlrr 
S:ruerstoffgehalt konstant. J<eini Er\viirnien eutweicht Snnerxtoff, i i r i (1  
z \ ~ ~ a r  24 Stunden br i  100" grtrocknet ca. 1.255-1.5 O i O  der Siibstiinz. 
Bzi langsnnier, ~orsicli t iger Steigerung der 'I'eniperntiir gelingt e., 
allen Sauerstoft ciuantitntiv nuszutreiheii iintl aufzufaiigeri. l3ei schnelleiii 
Rrhitzeii :iber zrrsetzt sic11 die Substaiiz I)liitzlicli bei 150-1 (i0" iii itrr 
scliwaclier \.erl)ufEnng, und es  liiiiterbleibt wines ll(At;ibor:it. 

Die Sril~st:inz ist unliislicli i n  Allioliol u i i t l  :ither ru id  gil)t w l b s t  
beini Iiochen :ti1 t ~ r n  .:ither Jieiri \~:is~rrstoffsiiperos?-d 110. Yit I ~ C J I I -  
zentrierter Sch \vefelsiiii r r  t-r>.viiriii t ~ tretcri ~.eicliliclir .\I eii geii v (  I I I 

O ~ o n  auf. 
IJei Yrr\venctiing \-oil :+O-prozriitigeni ~~-as s r r s to f f s r i j J r ro~~~l  (I'er- 

li!-drol) uiiter sonst nnalogen IJediugungen ge1;irigt nini i  zi i  eineiii 

I< nliuml)rrbornt, (lessen nktiver Snuerstoffgehnlt bedeut~nd h b h e r  ist, 
:il> der d c s  vorigen Pnlzes. Die Aii:iIysr liWt :ti if  eineu 1iiirl)ei. voi i  

dr 1' Z iisn ni  ni e i i  se tz ti 11 fi 2 I< U 0 3  . I I2 0 2  R cli lie lien. 
Zur  D a r s t e l l u n g  t l i r s e s  S ; i l z e s  rvurde die gleicllr Liiiung VOII 

IC d i  uni n i  e t nb  or nt v e L' \v en d e t LI II d z w n r : 
32.21 g lialiiiiiiiiietabornt i i i  75-proi:. w5higcr  I,ijsnng nnt1 .>(I g 30-111'"- 

z( ntiges \~:issel.,itoElsupei.o~yd. 
Diucli Stchcnlnssen tlicscr l l i d i u u g  ail ci:iciii kiililcn Ortc ltrystallisicrcii 

nach liiirzcr Zcit 2G.62 g cines lialiumperborats nii t  20.44 ",'o aktirein S a u w  
stoff itus: das Filtrat, mit Alkoliol \wsctzt ,  gibt uoch cinct wctterc Villuiig 
von 5.23 q (akt. 0 18.12 ",'& 

I h s  erste Produkt,  an tler 1,uft getrocknet, bilciet ein feine.>, 
\v?ifies? loclteres l'iilver, d:is :in tler h i t  bei gei\iihnliclier 'J ' rmpe 
ratur bestiindig ist ,  bei schnelleiii Erliitzeii aber bei 150-160" ver- 
Ill if i t .  IJei vorsichtigem Ihv i i rmen  ent.\veiclit der Snuerstoff quautitativ 
rind kniii i  voliimetrisch auFgeCnngen werderi, Die 1Sigensr:h;iften dieses 
Kiirpers sin(1 tlrnrn tie:, vnrigen nunlog, nrir ist die 1,oslichkeit i 1 1  



M'asser etwas geringer. 100 Teile \\'asser liisen I)ei 15O n u r  0.70 g 
Salz. Steigerte man beini Erwarmen der Substanz in einem lileinen 
Kolbcheri niit Gasableitungsrohr die Teniperatur ganz allmahlich, so 
gelang es in einigen Fiillen, in den1 Kondeuswasser in der Riihre 
~Vasserstoffsuperoxyd nochzuweisen. Hierdorch diirfte bewieseu sein, 
dnfl hier keine hohere Oxydationsstufe der Borsaure yorliegt, wie es 
C h r i s t e n  s e  n annininit, sondern dn13 der holiere Snuerstoffgehnlt einem 
I(rSstaI1wassersto'fsu~ero~yd zuzuschreibeu ist. 

Dcr SaucrstoIfgehalt , tlurch Titration riiit " / , o - l i  Nu 0, i n  schwefclsaurer 
],"sung h t i m n i t ,  crgab 20.44 "/o irn Mittel. (Theoric 20.81 o/" 0). Perucr 
gaben 0.4iSO g Sbst. 74.0 ccni Saucrstoff bei 21.5" und 760 miii Druck gleich 
0.0980 g Sauerstoff odcr 20.51 "/o. I\'ie bci dcm yorigen Salz, waren die 
lctzten Spuren \\'asser niclil zu entfernen, wodurch tlcr ltiickstand I< I302 
vicderum zu hocli gcfuuden worde, und zwar 0.3546 g gleich 74.18 O/" KB02 
nustatt 71.34 "/", vie die l'heorie verlangt. Zur Ihntrolle wurde daher die 
Borsiiure titrinietrisch Lcstimint und ini Mittel 9.39 "/o B gefuntlcn (9.55 O,o 13 
thcoretiscli), hieraus bereclinct sic11 der Gchslt an Kaliuniperborat zu 83.78 0 $, 
liB03. Aus dcr Differenz dcs gefundcncn Sauerstoffs und dej: Sauer- 
stoffs, dcr zur Bildung diescr Xenge KBOa notmendig iat, bcrechnet sich die 
hlcnge Iir~stall\\.~sscistoffsnperoxyd zu 14.54 O/O. Dcr Rest uon 1.6s O/o , der 
sich aus dcr Sumiiic von li GO, und H?0?  von 100 "/o ergibt, kann als Feucli- 
tigkeit angcsehen xvcideii, (la die Substanz n u r  nn dcr 1,uft getrocknet wor- 
tien ist. 

.4uf \y:ihscrfr(,ic Siil)$-iiiz iinrgciwhiict , t'rF;cl)en sit.11 somit folgcndz l i e -  
.-liltate: 

C~~faudcn I .  1 iicoric 
ak t .  0 2G.84 20. i7  "0.86 

1\lK13 s5.24 s5.21 - 

11202 14.V 14.79 - 

- 1: 9.55 9.51 

~ u c l i  dieser K i i r p r  gabb, init Ather gesc~iii t te~t untl erwctrnit, Icein 
~~asserstoffsiiperos!.d :i!i den ;ither :tb; nur  gniiz geringe S p u i ~ n  

nren ini .:ither i:acli\\eisl~ar, uiid der Sauerstoffgehnlt des estrahierten 
M z e s  war koiistnut gelilieben. 

Zuni Schlufl sei no-h erwiihut, dalJ niit beiden Salzen Versuclie 
nligestelk worden sind, iim ihre antiselbtischen Eigenscliaften im Ver- 
gleich wit reiuer Borsiure  und Kaliumchlorat zu stutlieren. Alle Sub-  
stanzen wurden i n  gleiclirr Koiizentration mit Colibnzillenkult,uren zu- 
~ : i ~ i ~ ~ ~ i e n ~ e t ~ r : i c ~ t .  Dabei zeigte sich dnl!, '2KI3Oa . IIYO und BKBOs. 
H ~ O P  nach 15 resp. 10 Ninuteii ~ i i t w i c l i l u n g s h e n i i i i g  oder Abtotiiug 
bewirkten, withrend innerhalb dieser Zeit bei Borsaure u u d  Kaliuin- 
clilornt nrnnei isw~rte  Wirkungen noch nicht erzielt wurden. 




