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Mitteilungen.

129. C. von Girsewald und A. Wolokitin:
Zur Kenntnis der Kaliumperborate.

[Mitteilung aus dem Technisch-chemischen lnstitut der Wgl. T'echnischen
Hochschule zu Berlin.)

(Eingegangen am 1. Mirz 1909.)

Uber die Kaliumsalze der Uberborsiure ist in der Literatur nur
wenig zu finden, und die vereinzelten Angalien stehen noch dazu im
Widerspruch zueinander. Christensen?) erwihnt in seiner Arbeit
iiber Perborate zuerst die Kaliumperborate, die er aus Borsiure, Ka-
liumhydroxyd und Wasserstoffsuperoxyd verschiedener Konzentration
durch Fillen mit Alkohol erhalten hat. Bei Verwendung iquivalenter
Mengen Borsiure und Kaliumhydroxyd, wie sie zur Bildung von
Klaliummetaborat erforderlich sind, und 30-prozentigem Wasserstofi-
superoxyd hat Christensen durch Fillung mit dem gleichen Volu-
men Alkohol ein Ol erhalten, welches er wiederum in Wasser ldste
und abermals mit Alkohol fillte.

Br erhielt weifle Krystalle, die, mit Alkohol und Ather gewaschen,
folgende Zusammensetzung aufwiesen:

K 32,87 %, BO; 40.02 %, H,0 + O 27.749,.

Da der aktive Sauerstoff nicht allein bestimmt wurde, so ist es
feider micht moglich, aus diesen Daten irgend eine Formel zu kon-
struieren.

Wurde an Stelle des 30-prozentigen H:O; aber 6-prozentiges H, 0,
in entsprechender Menge angewandt, so resultierte durch Féllen mit
Alkohol direkt ein weiles Salz, ein Kaliumperborat, welchem Chri-
stensen die Formel 2KBO;. KBO;.5H:0 oder wohl wahrscheinlicher
3KBO3;.H:02.4 H:O zuschreibt.

Ferner erhielten J. Bruhat und H. Dubois® ein Kaliumdiper-
horat, KB:0;.2H;0 durch Fillen einer Lésung von Kaliumdiborat
in Wasserstoffsuperoxyd mit Alkohol, ein weilles Salz, das tiber Phos-
phorsiureanhydrid 1 Molekiill Wasser verliert.

Auf den ersten Blick scheint es befremdend, dall sich die Ka-
liumperborate von den wohlcharakterisierten und eingehend studierten
Natrium- und auch Ammoniumperboraten in ihrer Zusammeusetzung
in so hohem Mafle unterscheiden- sollen. Wie zahlreiche Versuche

") Christensen, Danske Vidensk. Selsk. Verh. 1904, Nr. 6.
*) Bruhat und L ubois, Compt. rend. 140, 506—509.
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bewiesen haben, diirfte es sich bei den genannten Perhoraten auch
wohl kaum um einheitliche Verbindungen; sondern um Gemische ver-
schiedener Salze handeln. So einfack die Darstellung der Kalium-
perborate zu sein scheint, so zeigt es sich jedoch bald, da8 schon geringe
Konzentrationsunterschiede, vor allem aber die Menge und Konzen-
tration des verwendeten Wasserstofisuperoxyds, einen groflen EKinfluf}
aut die Zusammensetzung der Perborate ausitben.  Wir haben daher
versucht, die Bedingungen festzulegen, nach denen es gelingt, ein mog-
lichst einheitliches Produkt, das dem bekannten Natriumperborut
NaBOs.aq entspricht, sowie ein mdglichst sauerstoffreiches Kalium-
perborat darzustellen. Wir gelangten, wie weiter unten des piheren
beschrieben ist, zu zwei wollcharakterisierten Salzen, 2KBO;.H,0
und 2KBO;.H,0:; die vielen anderen Salze, die wir durch Abinde-
rung der Bedingungen erhielten, scheinen bloB Gemische dieser Kor-
per oder selbst auch Gemenge mit Kaliummetaboraten zu sein.  Un-
beriicksiehtigt blieben voun vornherein die Perborate des Kaliums,
welche dem Jaubertschen Natriumperborax, Na:B;Os.aq!) ent-
sprechen, in denen Kalium und Borsiiure nicht im gleichen Verhiltnis
vorhanden sind, wie in dem oben erwiihnten Kalinmdiperborat von
Dubois und Bruhat.

Als  Ausgangsmaterialien zur Darstellung der Kaliumperborate
wurden verwendet:

1. eine mdglichst konzentrierte Losung von Kaliummetaborat
(75—80 % KBO:) aus reiner Borsiure und reinem, mit Alkohol ge-
reinigtem Atzkali dargestellt;

2. die gewihnliche 3-prozentige Wasserstoffsuperoxydlosung
(medicinal) und

3. Perhydrol, d.i reines 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd
von Merck.

Zuerst wurden Metaborat und 3-prozentiges Ha0., letzteres 1n
geringem  Uberschul, miteinander in iguivalentem Verhiltnis zu-
sammengebracht und zwar bei einer Temperatur von 7-—10%  Stets
wurde eine Temperatursteigerung von 2—3° kounstatiert, aber es ge-
lang nicht, das gebildete Perborat zur Krystallisation zu bringen. lis
schieden sich einige weifle Flocken ab, die sich als Verunreinigungen
der Ausgangsmaterialien erwiesen. Weder Abkihlung der Lésung,
noch Aussalzen mit Kaliumsalzen vermochte Perborat auszuscheiden.
Iiine sofortige Triibung und Fillung vermochten hingegen einige orga-
nische Liosungsmittel, wie Methylalkchol, Athylalkohol, Aceton usw.
zu bewirken. Hierbei trat die auch von Christensen schon er-

) Jaubert, Compt. rend. 139, 796 und D. K. P. 193559.
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withnte Erscheinung 6fters auf, dall zuverst eine weille, zithe, klebrige
Masse erhalten wurde, die erst allinihlich fest und krystallinisch
wurde. Sehr oiedrige Temperaturen und ungeniigende Mengen von
Alkohol scheinen die oOlige Abscheidung zu begiinstigen. Zur er-
schépfenden Ausfillung sind ziemlich hedeutende Mengen Alkohol, am
hesten Methylalkohol, erforderlich; bei Anwendung des gleichen Vo-
lumens Alkohol konaten Ausbeuten bis zu 90°%, der Theorie er-
halten werden. Auch Zusatz von konzentriertem Ammoniak bewirkte
Fillung von Perborat, das sich jedoch infolge leichter Zersetzung als
minderwertig erwies; auch war die Ausbeute schlecht.

Zur Darstellung des Salzes 2KB(Q;.H:0 wurde folgender-
mallen verfahren:

124 g (2 Mol.) pulverisiertc Borsiure und 134 g ltzkaii (2 Mol. + 209,
Uberschull) wurden in 100 ecem Wasser gelist. Von der abgekihlten uud
filtrierten Losung (218 eccm) wurden 100 cem (75 9% KBOj;) zu 1020 cem
S-proz. H:Op in der Kilte hinzugefigt. Von den sich ausscheidenden Flocken
wurde die lLosung nzch cinigen Stunden abfiltriert und das Kaliumperborat
mit 900 cem Methylalkohol gefillt. Nach 12 Stunden wurde abfiltriert und
das Salz zweimal mit eiskaltem Wasser nachgewaschen und an der Luft auf
cimem Tonteller getrocknet.

Die Menge des aktiven Sauerstoffs wurde durch Titrieren mit
"/1o-Permanganat in schwefelsaurer Losung, der Borsiiuregehalt eben-
falls durch Titration nach der Methode v.Jorgensen') ermittelt.
Itie durch Titration erhaltenen Werte sind stets das Mittel iiberein-
stimmender Ergebnisse. Zur weiteren Kontrolle wurden abgewogene
Proben Substanz in einem kleinen Kélbchen in einem Olbad mit
Riithrwerk und Thermometer versehen, langsam erwiirmt und die ent-
weichenden Gasen in einem Lungeschen Nitrometer aufgefangen und
gemessen.

Angewandte Menge: 0.6980 g Sbst. Rickstand KBO; 0.5411 g, d. i
77.52 %, Yerlust HoO + O 0.1569 g, d. i. 22.48 %.

Aufgefangene Menge: O 79.2 cem, t 219, 760 mm Druck. — 0 0.1051 g,
d. 1. 15.05%%; aus der Differcnz H,0 0.0518 g, d.i. 7.42°9),.

Durch Titration wurde gefunden:

akt. Sauerstoff 14.91 9
nach dem Trocknen 24 Stunden iiber konzentricrter Schwefelsiure:
akt. Sauerstoff 14.94%. Bor 10.14 %,

Theorie Gefunden Mittel der Titrationzn
KBO; 76.66 77.52 — —
B 10.26 — 10. 11 —
akt. O 14.93 15.06 14.91 14.94
;0 8.41 742 (Dift) — —

Y Treadwell, Analytische Chemie, 2. Teil, 3. Aufl, 3. 438.



Das Kaliumperborat bildet ein mikroskopisch feinkrystallini-
sches Pulver, dessen Eigenschaliten denen des Natriumsalzes entspre-
chen. Die Léslichkeit in Wasser wurde bestimmt: In 100 g Wasser
Josen sich bei 0° 1.25 g und bei 15° 2.5 g Substanz; in warmem
Wasser ist das Salz leichter 18slich, jedoch nur unter teilweiser Zer-
setzung. Die Losung verhillt sich wie freie Borsiiure, freies Atzkali
und freies Wasserstofisuperoxyd, woraus sich die schlechte Haltbar-
keit der wiBrigen Lisung erklart. Kine 1-prozentige Kaliumyperborat-
losung von 15° verlor schon nach 6 Stunden /5, nach 96 Stunden %1y
ihres Sauerstoffgehalts. Auf 50" erwirmt, ist schon nach einer Stunde
kein Sauverstofi mebr nachzuweisen. Stumpite man das freie Alkali
durcl Mineralsiture ab, so blieb der Sauverstofigehalt unter diesen Be-
dingungen unverindert. Das trockene Salz ist an der Luft bestindig:
24 Stunden iiber konzentrierter Schwelelsiure getrocknet, blieb der
Sauerstoffgehalt konstant. DBeim Erwiirmen eutweicht Sauerstolf, nund
zwar 24 Stunden bei 100° getrocknet ca. 1.25—1.5 %, der Substanz.
Bei langsamer, vorsichtiger Steigerung der Temperatur gelingt es,
allen Sauerstoff quantitativ auszutreiben und aufzufangen. Bei schnellem
Erhitzen aber zersetzt sich die Substanz pldtzlich bei 150—160Y unter
schwacher Verpuffung, und es hinterbleibt reines Metaborat.

Die Substanz ist unloslich in Alkohol und Ather und gibt selbst
beim Kochen an den Ather kein Wasserstoffsuperoxyd ab. Mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure erwiinmt, treten reichliche Mengen von
Ozon aul.

Bei Verwendung von 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd (Per-
hydrol) unter sonst analogen Bedingungen gelangt man zu einem
Kaliumperborat, dessen aktiver Sauerstofigehalt bedeutend hoher ist,
als der des vorigen Salzes. Die Analyse it auf einen Koérper von
der Zusammensetzung 2KBO3;. H,0: schlielen.

Zur Darstellung dieses Salzes wurde die gleicae Liosung von
Kaliummetaborat verwendet und zwar:

32.21 g Kaliummetaborat in 75-proz. wiillriger Losung und 50 g 30-pro-
zentiges Wasserstoflsuperoxyd.

Durch Stehenlassen dieser Mischung an eiaem kithlen Orte krystallisicren
nach kurzer Zeit 26.62 g cines Wallumperborats mit 20.44 9 aktivem Sauer-
stoff aus: das Filtrat, mit Altkohol versetzt, gibt noch cine wettere Fallung
von 8.23 g (akt. O 18.129/,).

Das erste Produkt, an der Luft getrocknet, bildet ein feines,
weilles, lockeres Pulver, das an der Lult bel gewohnlicher Tempe-
ratur bestindig ist, bei schnellern Lrhitzen aber bei 150—160° ver-
pufit. Bei vorsichtigem Erwiirmen entweicht der Sauerstofi quantitativ
und kann volumetrisch aufgefangen werden. Die liigenschaiten dieses
Kirpers sind denen des vorigen analog, nur ist die Léslichkeit in
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Wasser etwas geringer. 100 Teile Wasser losen bei 13° nur 0.70 g
Salz. Steigerte man beim Erwirmen der Substanz in einem kleinen
Kblbchen mit Gasableitungsrohr die Temperatur ganz allmihlich, so
gelang es in einigen Iillen, in dem Kondenswasser in der Raohre
Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen. Hierdurch diirfte bewiesen sein,
daf} hier keine hohere Oxydationsstufe der Borsiure vorliegt, wie es
Christensen annimmt, sondern daf} der hohere Sauerstoffgehalt einem
Krystallwasserstotfsuperoxyd zuzuschreiben ist.

Der Sauerstoffgehalt, durch Titration it ®/;o-KMu O; in schwefclsaurer
Losung bestimmt, ergab 20.44 % im Mittel. (Theorie 20.84 9, O0). Ferncr
gaben 0.4780 g Shst. 74.0 cem Sauerstoft bei 21.5° und 760 mm Druck gleich
0.0980 g Sauerstoff oder 20.51°%. Wie bei dem vorigen Salz, waren die
letzten Spuren Wasser nicht zu entfernen, wodurch der Rickstand KBO,
wiederum zu hoch gefunden wurde, und zwar 0.3546 g gleich 74.18 9/ KBO;
anstatt 71.34 9, wie dic Theorie verlangt. Zur Kontrolle wurde daher die
Borsiture titrimetrisch best:mmt und im Mittel 9.39 %/ B gefunden (9.55°, B
theoretisch), hieraus berechnet sich der Gehalt an Kaliumperborat zu 83.78 ¢,
KBO;. Aus der Differenz des gefundenen Sauerstoffs und des Sauer-
stofls, der zur Bildung dieser Menge KBO; notwendig ist, berechnet sich die
Menge Krystallwasserstoffsuperoxyd zu 14.54 %. Der Rest von 1.68 %, der
sich aus der Summe von K BO; und H20p von 100 %, ergibt, kann als Feuch-
tigkeit angesehen werden, da die Substanz nur an der Luft getrocknet wor-

den ist.
Auf wasserfreie Subsfanz umgerechnet, crgeben sich somit folgendz Re-
sultate:
Theorie Grefunden
akt, O 20.84 20.77 20.86
B 9.55 9.54 —
KBO; 85.24 85.21 —
Hy0, 14.77 14.79 —

Auch dieser Korper gab, mit Ather geschiittelt und erwiirmt, kein
Wasserstoffsuperoxvd an den Ather ab; nur ganz geringe Spuren
waren im Ather rachweisbar, und der Sauerstoffgehalt des extraliierten
Ralzes war konstaut geblieben.

Zum SchluB sei noch erwithut, dal mit beiden Salzen Versuche
angestellt worden sind, um ihre antiseptischen Kigenschalten im Ver-
gleich mit reiner Borsiure und Kaliumchlorat zu studieren. Alle Sub-
stanzen wurden in gleicher onzentration mit Colibazillenkulturen zu-
sammengebracht. Dabel zeigte sich, dall 2KBO3.H.0 und 2KBO,.
H.0: nach 15 resp. 10 Minuten Entwicklungshemmung oder Abtdtung
bewirkten, wiithrend innerhalb dieser Zeit bei Borsiure und Kalium-
chlorat nennenswarte Wirkungen noch nicht erzielt wurden.





