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Kohlenoxysulfid COS.
Das Verhalten dieses zwischen C0 2 und CS2 stehenden Körpers

ist im Bd . II beschrieben .

Perkohlensäure H2 C20 6

C = 0
OH

- 0

C = iiOH
Die freie Perkohlensäure ist nicht bekannt , dagegen ist das

Kaliumperkarbonat (K2 C2 0 6 ) , das zuerst von E . Constam und
v . Hansen 1) dargestellt wurde, in trockenem Zustand recht beständig .
In feuchtem Zustand zerfällt es bald in Wasserstoffperoxyd und
Kaliumbikarbonat :

K2C,0 6 + 2 H,0 - ► H20 2 -f 2 KHCO ,
Bringt man das Salz , das sich durch seine schwach bläuliche

Farbe auszeichnet, in viel kalte verdünnte Schwefelsäure, so löst es
sich unter C0 2-Entwicklung und Bildung von Kaliumsulfat und Wasser¬
stoffperoxyd auf. Die Lösung gibt dann alle Reaktionen des H 2 0 2 .

Zur Unterscheidung der Perkohlensäure von Wasserstoffperoxydverfährt man nach Riesenfeld und Reinhold 2

****

) wie folgt : Zu einer
Lösung ven 10 g Jedkalium in 30 ccm Wasser fügt man O ' l —0 ' 3 <jdes feingepulverten Kaliumperkarbonats , wobei augenblicklich eine
starke Ausscheidung von Jod erfolgt :

0 2 0 6
" - )- 2 J ' —> 2 C <V ' - |- J 2

Wasserstoffperoxyd scheidet aus einer Kaliumbikarbonat enthal¬
tenden Lösung nur sehr allmählich Jod aus . Silbernitrat und Barinm-
chlorid geben weiße, in Salpetersäure lösliche Fällungen .

/ OH 8)
Borsäure B - OH

x OIi
Vorkommen . Die Borsäure findet sich in der Natur frei alsSassolin bei Sasso in der Toskana , gebunden an Natrium , als B oraxoder Tinkal (Na2 B4 0 7 - {- 10 H2 0 ) , in losen Kristallen und kristalli -
*) Z. f. Elektrochemie 3 (1897) , S. 137 .2) B . B . 1909, S . 4377 .s) In einigen wenigen Fällen verhält sich clas Bor wie ein Metall : Essind unter anderen bekannt : B(HS0 3)a ; (BO)2SO„ ; BF0 4 etc . Letztere Ver¬bindung ist unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, dagegen leicht löslichin ätzenden Alkalien .
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nischen Körnern an den Ufern mehrerer Seen in Tibet , am Boden
des Clearsees in Kalifornien , als Boracit (2 Mg8 B80 15 - j- MgClg )und in -vielen Silikaten wie Axinit , Turmalin , Datholith etc.

Die kristallisierte Borsäure bildet farblose, perlmutterglänzende
Schuppen , welche in Wasser leicht löslich sind ( 100 Teile Wasser
lösen bei 15° 4 Teile Borsäure und bei 100 ° 0 33 Teile ) .Die wässerige Lösung reagiert nur ganz schwach sauer.

Die Dissoziationskonstante beträgt 6 . 1 (U 10
, ein Wert , der jenach der Konzentration der angewandten Säure merklich variabol ist

und auf die Existenz von polymeren Borsäuren hinweist , die mit¬
einander in labilem Gleichgewicht stehen . Die Säure ist zu schwach,um Methylorange zu röten . Durch Zusatz von neutralem Glyzerinoder besser Mannit, C6 H8 (OH )6 , entsteht eine viel stärkere Glyzerin -
respektive Mannitborsäure . Für die letztere erreicht die Dissoziations¬
konstante etwa 7 . IO -"6

, so daß die Säure jetzt Methylorange deutlich
zu röten vermag.

Durch Erhitzen der Borsäure auf 100 ° C verliert sie 1 Mol .
Wasser und geht über in die Bf etaborsäure (HBOä ) und diese
bei weiterem Erhitzen auf 160 ° in die Pyroborsäure H2 B40 7 ,welche beim Glühen alles Wasser verliert und das Anhydrid der
Borsäure , das Bortrioxyd (B2 0 3), als geschmolzenes, außerordentlich
schwer flüchtiges, hygroskopisches Glas hinterläßt .

Die Salze der Borsäure (Borate) leiten sich von der Meta- und
Pyroborsäure ab . Von der Orthoborsäure (B0 8H3 ) sind Salze in
reinem Zustand nicht bekannt .

Löslichkeitsverhältnisse der Borate . Die Borate der
Alkalien lösen sich in Wasser , die wässerige Lösung reagiert alkalisch .

Eine Lösung von Borax verhält sich wie eine Lösung von Meta¬
borat , freier Borsäure und wenig Natronlauge :

B4 0 7
” + 3 Hä O 2 B0 2

' -f 2 H3B0 3
B0 s

' + 2 H s 0 ^ > 0H ' 4 - H,B0 8
Obige Gleichgewichte stellen sich rasch ein . Bei den Eällungsreaktionenontstehen meist Bfetaborate. Wir können also die Reaktionen der
Borsäure auch bei Verwendung einer Boraxlösung mit dem Ion BOä

'
formulieren.

Je verdünnter nun die Lösung , desto mehr nimmt die Hydrolyse
gemäß der zweiten Gleichung zu , so daß eine sehr verdünnte
Boraxlösnng sich wie eine solche von Natrinmhydrat nnd Bor¬
säure verhält .

Eine Alkaliboratlösung muß sich daher , Reagentien gegenüber ,
ganz verschieden verhalten , je nach der Konzentration und Temperatur .Die übrigen Borate sind in Wasser schwer löslich , leicht löslich
schon in verdünnten Säuren und in Chlorammonium.
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Reaktionen auf nassem Wege .

Man verwende eine Lösung von Borax .
1 . Verdünnte Schwefelsäure . Keine Reaktion .
2 . Konzentrierte Schwefelsäure . Keine sichtbare Reaktion .
Die meisten Borate werden durch die konzentrierte Schwefel¬

säure unter Freisetzung der Borsäure zersetzt und letztere erteilt der
nichtleuchtenden Gasflamme eine charakteristische Grünfärbung .

Bringt man daher eine kleine Probe eines Borats in die Ose
eines Platindrahtes , befeuchtet mit konzentrierter Schwefelsäure und
erhitzt am äußersten Rande der Flamme eines Bunsenbrenners , so
kommt die charakteristische Grünfärbung der Borsäure zum Vorschein .

Bei manchen in der Natur vorkommenden borhaltigen Silikaten
gelingt es nicht , die Borsäure auf diese Weise nachznweisen . Man
verfährt dann wie folgt : Man bringt eine innige Mischung des
Minerals mit Fluorcalcium und saurem Kalinmsulfat in die Öse
eines Platindrahtes und erhitzt am äußersten Rande der Gasflamme,
wobei , infolge der Bildung von flüchtigem Borfluorid, die Grün¬
färbung der Flamme deutlich erkannt wird.

3 . Konzentrierte Schwefelsäure und Alkohol . Versetzt man
Alkali- oder Erdalkaliborat in einem Porzellantiegel mit Alkohol (am
besten Methylalkohol ) und dann mit konzentrierter Schwefelsäure , rührt
um und zündet den Alkohol an , so erhält man eine grüngesäumte Flamme ,
infolge der Bildung von Borsäuremethyl (äthyl )ester B (OCH3)s .

4 . Silbernitrat erzeugt in mäßig konzentrierten , kalten Borax¬
lösungen eine weiße Fällung von Silbermetaborat :

B0 2
' - j- Ag’ —>- AgBOa

In der Kitze oder auch bei sehr großer Verdünnung geht die
Hydrolyse weiter, so daß auch das Silbermetaborat schließlich in
freie Borsäure und braunes Silberoxyd zerfällt :

2 AgB0 2 -f- 3 H2 0 2 H3 B0 3 -f Agä O

Das Silberborat ist in Ammoniak und Salpetersäure löslich.
5 . Barium Chlorid fällt aus mäßig konzentrierten Lösungen

weißes Bariummetaborat .
2 B0 2

' - j- Ba“ - > BaB0 2
Das Bariummetaborat ist löslich in überschüssigem Bariumchlorid ,

fällt jedoch auf Zusatz von wenig Alkali wieder aus . Ammonchlorid löst
infolge seiner neutralisierenden Wirkung das Bariummetaborat ebenfalls .

6 . Calcium und Bleisalze verhalten sich ähnlich wie die
Bariumsalze.

V
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7 . Kurkuma . Taucht man ein Stück Kurkumapapier in eine■wässerige Lösung von freier Borsäure, so findet keine Farbenände -
rung statt ; trocknet man aber das Papier , so färbt es sich rotbraun . ' )Taucht man das braun gewordene Papier wieder in die Borsäure¬
lösung, so bleibt die Farbe , sogar beim Eintauchen in verdünnteSalz- oder Schwefelsäure (Unterschied von Alkalien ) . Befeuchtetman das rotbraune Papier mit Kali - oder Natronlauge , so wird es
vorübergehend blauschwarz oder, wenn wenig Borsäure vorhandenwar, graublau . 2) Boratlösungen, mit verdünnter Salzsäure unge¬säuert , geben dieselbe Keaktion . Diese sehr empfindliche und be¬
queme Reaktion zum Nachweis der Borsäure muß mit Vorsichtbentitzt werden , denn salzsaure Lösungen von Zirkon - , Titan - ,Tantal - , Niob- und Molybdänsäure bräunen ebenfalls Kurkumapapier .Viel empfindlicher gestaltet sich die Reaktion wie folgt : Manextrahiert einige Schnitzel Kurkumawurzel mit Weingeist , bringt2— 3 Tropfen der gelben Lösung in eine Porzellanschalo , fügt dieauf Borsäure zu prüfende wässerige Flüssigkeit hinzu, säuert mitSalzsäure an und verdampft im Wasserbade zur Trockene . Bei Gegen¬wart von 2/100 mg B2 0 3 färbt sich der Rückstand sehr deutlich rotbraunund 2/1000 mg gibt eine eben noch sichtbare Reaktion (F . Henz ) .Für den Nachweis von Spuren von Bor in organischen Substanzenmit Verwendung der Kurkumareaktion vergleiche G . Bertrand undH . A g u 1 h o n . 3)

S . Kaliumfluorid gibt mit Borsäure den ziemlich beständigenKomplex BF 4 wobei durch die freiwerdenden Hydroxylionen die
Lösnng deutlich alkalisch wird :

b(oh )3 + 4 f ' üi<y -f 3 oir

Verhalten der Borate beim Erhitzen.
Die wasserhaltigen Alkaliborate schmelzen unter starkem Auf¬blähen zu einem farblosen Glase.
Dieses Glas hat die Fähigkeit , in der Hitze viele Metalloxyde anfzu -lösen , wobei oft charakteristisch gefärbte Metaborate entstehen (Borax¬perle) ; so wird Kupferoxyd unter Bildung eines blauen Glases gelöst :

Na2 B40 7 - j- CuO - > 2 Na.ßO , -f Cu(B0 2)ä
’) Boi Gegenwart von viel Borsäure und Schwefelsäure tritt die Braur.-fiirbung, ohne vorher zu trocknen, auf. Vgl . W. Vau bei u . fi . Bartl et , Ch .Ztg . 1905 , I , S . 629 .z) Die Nuance und Intensität der Farbe variiert mit der Menge Kur¬kuma sowie mit der Menge Borsäure ; bei sehr wenig Borsäure, Kurkuma undganz verdünnter Nationlauge entsteht eine fast rein violette Farbe , bei großerKonz utr&tion an Borsäure und starker Lauge eine griinschwarze Färbung .s) Bull . Soc . Ch. 15 (4) , 197 ( 1914 ) .
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Erhitzt man diese Perle in der Beduktionsflamme (also mit
Kohle) , so können zwei Fälle eintreten :

«) Das gefärbte Cuprisalz wird zn farblosem
Cuprosalz reduziert :

4 XaB0 2 -f 2 Cu (B0 2 ) 2 -f C - > CO - |- Na2 B40 , -j- 2 NaBOä -f
2 CuB0 2

b) Das Cuprisalz wird zu metallischem Kupfer
reduziert , die Perle erscheint rotbraun und undurch¬
sichtig :

4 NaB0 2 -f 2 Cu (B0 2)2
- |- C - > C0 2 -f 2 Na2 B4 0 7 - j- 2 Cu

COOH
Oxalsäure |

COOH
Vorkommen . In Form ihres Calcium- und sauren Kalium¬

salzes ist die Oxalsäure in den Pflanzen sehr verbreitet . Als Ein¬
lagerungen in Braunkohlen ist vereinzelt Ferro - und Calciumoxalat
gefunden worden . Der tierische Harn führt stets kleine Mengen
Calciumoxalat.

Bildung . Das Natriumsalz bildet sich durch direkte Vereinigung
von Natrium mit Kohlensäure bei 360 °. Kali - oder Natriumformiat
geht beim raschen Erhitzen in Alkalioxalat über unter Abspaltung von
Wasserstoff : 2 HC0 2Na - > H ä -f C20 4Na2
Oxalsäure entstellt bei der Oxydation vieler organischer Substanzen,
wie Zucker, Stärke , Zellulose (Papier ) , mit konzentrierter Salpeter¬
säure . Durch Zusammenschmelzen von Sägespänen mit Atzkali hat
man Oxalat technisch dargestellt . Als Zwischenprodukt bildet sich
hiebei Formiat (durch Anlagerung von Kohlenoxyd an das Atzkali ) ,
welches dann beim weiteren Erhitzen in Oxalat und Wasserstoff nach
obiger Gleichung zerfällt.

Aus wässeriger Lösung kristallisiert die Oxalsäure in monoklinen
farblosen Prismen ( COOH )2

• 2 H20 . Für die beiden Dissoziations-
konstanten der Säure gibt 0 . Drucker 1) die Werte K , = 5 ' 7,10 — 2 ;
K s = 5 -9 . 10 - 5.

Die Oxalsäure ist eine ziemlich starke zweibasische Säure,
welche neutrale , saure und übersaure Salze bildet .

COOK COOK COOK COOH
| -f H,0 ; | + H ä O ; | | + 2H 20

COOK COOH COOH COOH_
neutrales saures übersaures Kaliumoxalat
5 ; Chcm . Ztg. 44 (1920).
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