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Kohlenoxysulfid COS.

Das Verhalten dieses zwischen CO, und CS, stehenden Korpers
ist im Bd. II beschrieben.
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Die freie Perkohlensiiure ist nicht bekannt, dagegen ist das
Kalinmperkarbonat (K,C,0,), das zuerst von E. Constam und
v. Hansen') dargestellt wurde, in trockenem Zpstand recht bestiindig.
In feuchtem Zustand zerfillt es bald in Wasserstoffperoxyd und
Kalinmbikarbonat :

K,C,0,4-2H,0-»H,0, - 2 Kl 1CO,

Bringt man das Salz, das sich durch seine schwach bliuliche

@

Perkohlensiiure H,C,0,

Farbe auszeichnet, in viel kalte verdiinnte Schwefelsiinre, so lgst es
sich unter CO,-Entwicklung und Bildung von Kaliumsulfat und Wasser-
stoffperoxyd auf. Die Lisung gibt dann alle Reaktionen des H O,

Zur Unterscheidung der Perkohlensiiure von Wasserstoffperoxyd
verfihrt man nach Riesenfeld und Reinhol d?) wie folgt: Zu einer
Lisung ven 10 g Jodkalium in 30 cem Wasser figt man 0'1—0°3 ¢
des feingepulverten Kaliumperkarbonats, wobei augenblicklich eine
starke Ausscheidung von Jod erfolst:

Ly 1F . Tr o Y
C,0,/"+2J"—-32CC
‘\“k'assarstoﬂl;eruxyd scheidet ans einer Kaliumbikarbonat enthal-

tenden Lésung nur sehr allmihlich Jod aus. Silbernitrat und Barinm-
chlorid geben weifle, in Salpetersiure losliche Fiillunoen.
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Borsiure B—OH
\OH

Vorkommen. Die Borsiure findet sich in der Natar frei als

Sassolin bei Sasso in der Toskana, gebunden an Natrium, als Borax
oder Tinkal (Na,B,O, 1 10 H,0), in losen Kristallen und kristalli-

')} Z. f. Elektrochemie 8 (1897), 8. 137.

%) B. B. 1909, 8. 4377.

°) In einigen wenigen Fillen verhilt sich das Bor wie ein Metall: Fs
sind unter anderen bekannt: B(HSO,);; (BO),SO,; BPO, ete. Letatere Ver-
bindung ist nulislich in Wasser und verdiinnten Siuren, dagegen leicht ldslich
in itzenden Allalion.
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nischen Kornern an den Ufern mehrerer Seen in Tibet, am Boden
des Clearsees in Kalifornien, als Boracit (2 Mg,B,O, ; - MgCl,)
und in vielen Silikaten wie Axinit, Turmalin, Datholith ete.

Die kristallisierte Borsiure hildet farblose, perlmutterglinzende
Schuppen, welche in Wasser leicht loslich sind (100 Teile Wasser
iisen bei 15° 4 Teile Borsiure und hei 100° O 32 Teile).

Die wisserige Lsung reagiert nur ganz schwach sauer.

Die Dissoziationskonstante betriigt 6.10~'®, ein Wert, der je
nach der Konzentration der angewandten Sdure merklich variabel ist
und auf die Existenz von polymeren Borsiiuren hinweist, die mit-
einander in labilem Gleichgewicht stehen. Die Siure ist zn schwach,
um Methylorange zu rten. Durch Zusatz von neutralem Glyzerin
oder besser Mannit, C, Hy(OH),, entsteht eine viel stirkere Glyzerin-
espektive Mannitborsiure. Iiir die letztere erreicht die Dissoziations-
<onstante etwa 7.10~9% so daR die Siure jetzt Methylorange dentlich
zu réten vermag.

Durch Erhitzen der Borsiure auf 100° C verliert sie 1 Mol.
Wasser und geht iiber in die Metaborsinre (HBO,) und diese
bei weiterem Erhitzen auf 160° in die Pyroborsiure H,B,0,
welche beim Gliilhen alles Wasser verliert und das Anhydrid der
Borgiture, das Bortrioxyd (B,0,), als geschmolzenes, auBerordentlich
schwer fliichtiges, hygroskopisches Glas hinterliBt.

Die Salze der Borsiure (Borate) leiten sich von der Meta- und
Pyroborsiure ab. Von der Orthoborsiure (BO.H,) sind Salze in
reinem Zustand nicht bekannt. &

Loslichkeitsverhiltnisse der Borate, Die Borate der
Alkalien lgsen sich in Wasser, die wiisserige Lisung re
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iert alkaliseh.
Eine Lisung von Borax verhiilt sich wie eine Losung von Meta-
borat, freier Borsinre und wenig Natronlange:

B,0," -3 H,0 > 2 BO,’ -}- 2 H,;BO,
BO,' -2 H,0 > OH' | H,BO,

Obige Gleichgewichte stellen sich rasch ein. Bei den Iillungsreakiionen
ontstehen meist Metaborate, Wir konnen also die Reaktionen der
Borstiure anch bei Verwendung einer Boraxlgsung mit dem Ton BO,'
formulieren.

Je verdiinnter nun die Losung, desto mehr nimmt die Hydrolyse
gemdl der zweiten Gleichung zu, so daB eine schr verdiinnte
Boraxltsung sich wie eine solche von Natrinmh ydrat nund Boz-
siure verhilt.

Eine Alkaliboratlésung muB sich daher, Reagentien gegentiber,
ganz verschieden verhalten, je nach der Konzentration und Temperatur.

Die iibrigen Borate sind in Wasser schwer Igslich, leicht lsslich
schon in verdiinnten Stnren und in Chlorammoninm.,
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Borax.

i, Verdiinnte Schwefelsiure. Keine Reaktion.
Konzentrierte Schwefelsiiure. Keine sichtbare Reaktion.
Die meisten Borate werden durch die konzentrierte Schwefel-
sdure unter Freisetzung der Borsiure zersetzt und letatere erteilt der
nichtlenchtenden {'.nlaﬂttmme eine charakteristische Griinférbung.
Bringt man daher eine kleine Probe eines Borats in die Ose
eines Platindrahtes, befeuchtet mit konzentrierter Schwefelsiiure und
erhitzt am #uBersten Rande der Flamme eines Bunsenbremmers, so
kommt die charakteristische Griinfiirhung der Borsiiure zum Vorschein.

Bei manchen in der Natur vorkommenden borhaltigen Silikaten
gelingt es nicht, die Borstinre auf diese Weise nadunwmwn Man
verfihrt dann wie folgt: Man bringt eine innige Mischung des
Minerals mit Fluorcaleium und saurem Kalinmsulfat in die Ose
cines Platindrahtes and erhitzt am HuBersten Rande der Gasflamme,
wobei, infolge der Bildung von flichtizom Borfinerid, die Griin-
firbung der Flamme deutlich erkannt wird.

3. Konzentrierte Schwefelsiure und Alkohol. Versetzt man
Alkali- oder Erdalkaliborat in einem Porzellantiegel mit Alkohol (am
besten Methylalkohol) und dann mit konzentrierter "_)ﬂ]w efelsdure, rithrt
um und ziindet den Alkohol an, so erhiilt man eine griingesinmte I lamme,
infolge der Bildung von Bm'uurune%hyl(af:h\1lf~ster T'J (OCH,),.

4. Silbernitrat erzeugt in miifig icuuzen{'rmrt@n, ka]ten Borax-
lssungen eine weilie Fillung von Silbermetaborat:

BO,"-}- Ag® —» AgBO,
In der Hitze oder auch bei sehr grofier Verdiinnung geht die
Hydrolyse weiter, so dal amch das Silbermetaborat schlieBlich

freie Borsiure und braunes Silberoxyd zerfillt:

eria

AgBO, -} 3 H,0 —» 2 H;BO, -}- Ag,0

Das Silberborat ist in Ammeoniak und Balpetersiiure loslich.
5. Bariumchlorid fillt auns mifig konzentrierten Lsungen
weilles Bariummetaborat.
2 BO,' -~ Ba" —» BaBO,
Das Bariummetaborat ist 16slich in itherschiissigem Barinmehlorid,

'LlltJedt}(,h auf Zusatz von wenig Alkali wieder aus. Anmmmhhmd lst
infolge seiner nentralisierenden Wirkung das Bariummetaborat ebenfalls.

Calcium wund Bleisalze verhalten sich #dhnlich wie die
E?:‘::‘i:i];a:-‘:ﬂ‘ae.
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Kurkuma. Taucht man ein Stiick Kurku: napapier in eine
wisserige Ldsung von freier Borsiiure, so findet keine I"::rh--=-’1‘-- le-
rung statt; trocknet man aber das Papier, so fiirhbt es sich r :
Taucht man das bramn gewordene Papier wieder in
losung, so bleibt die Farbe, sogar beim Eintanchen
Salz- oder Schwefelsiure (Unterschied von Alk: alien).

man das rothraune Papier mit Kali- oder Nat tronlange, so 1 es
vorithergehend hlauschwarz oder, wenn w enig Bul_“:u]-s_- vorhanden

I.
war, graublau.?) err.-lflf'lsulngum mit verdiinnter Salzsiinre anze-
551'_:1-:‘11, oceben dieselbe Reaktd

Diegse sehr empfindliche und be-
queme Reaktion zum Nachweis der Borsiure muB mit Vorsicht
beniitzt werden, denn salzsaure Lisungen von Zirkon-, Titan-,
Tantal-, Niob- um! Molybdiinssiure briiunen ebenfalls Kurle umapapier.

Viel vmphudhr-lwr gestaltet sich die hL‘..‘i]{[.itJJl wie folgt:
fthd‘lwrt einige Sclmum Kurknmawurzel mit Weingeist, brine
2—3 Tropfen d{‘r gelben Losung in eine Porzellanschale. fiiert
alf Borsdure zu priifende wiisserige Flissigkeit hinzu, siuert mit
Salzsdure an und wmampf't im Wasserbade zur Trockene. Bei Gegen-
wart von 2/, mg B,0, firbt sich der Riickstand sehr deutlich rothrann
und 2-'I:=:Jm:1 g },]Jt eine eben mnoch sichtbare I?utmmn (K. Henz).

Fiir den "\.w]w'm von Spuren von Bor in organischen Substanzen
mit Verwendung der Kurkumareaktion vergleiche G, Bertrand
H. Agulhon.?

8. i%ahn"i{‘llmni gibt mit BorsHure den ziemlich bestin digen
T'Trrl:lphr_- BF,'. wohei :]!1- h die freiwerdenden Hvyvdroxvlionen -in"
&5 ) o

Losung dentlich alkaliseh wird :

B(OH), +4 ¥ .7 BF,' -\- 3 O1I"

Verhalten der Borate beim Erhitzen.
Die wasserha altigen Alkaliborate schmelzen unter starkem Anf-
blihen zn einem ﬂuh]useu (Glase.
Diesges Glas hat die Fihigkeit, in der Hitze viele Metallox- de an
l6sen, wobei oft charakteristisch gefirbte Metaborate entstehen I‘?mr-'\-
perle); so wird Kupferoxyd unter Bildung eines blanen Glases ]

?\':t:_l.ﬁlj{),r, —+ Cu0 —» 2 ?‘—ulif* ~~ Cu(BO,),

) Bei ("ﬂgmw.alt von viel Borsfinre und Schwefelsiure tritt die Braun-
firbung, chne vorher zu trocknen, anf. Vgl. W, Vaubel u. E. Bartlet, Ch.
Ztg. 1§ +0J I, 8. 629,

D e Nuance und Intensitit der Farbe variiert mit der Menge Knr-
I'_um." sowie mit der Menge Borsiiure : bei sehr wenig Borsiiure, Kurkama =a.-.-.i
gaunz verdiinnter Natconlange entsteht eine fast rein violette l'a.rbk, bei grofie:
Konz: um‘h n an Borsfinre und stay kor Lauge eine griinschwarze F
) Bull. Soe. Ch. 15 (4), 197 ( 1914).

=5
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Erhitzt man diese Perle in der Reduktionsflamme (alse mit
Kohle), so konnen zwel I'dlle eintreten:
a) Das gefirbte Cuprisalz wird zu farblosem
Cuprosalz r edunziert:
4 NaBO, -+ 2 Cu(BO,), - |~ = CO —: Na,B, 0. —I— 2 NaBO, -
92 [-“.—f.'i__

b) Das Cn i|11b;1l/ wird zn metallischem Kaua P fer
rednziert, die Perle erscheint rotbraun und nndurch-
, i i_-_'\,

4 NaBO, _II" 2 Cu(BO,), - : - 0= 0O, ‘I— 2 Na,B,0, + 2 Cu

COOH
Oxalsiiore |
COOH
Vorkommen, In Form ihres Calcium- und sauren Kaliom-
salzes ist die Oxalsiure in den Pflanzen sehr verbreitet. Als Iin-
lagernngen in Braunkohlen ist vereinzelt Ferro- und (Clalciumoxalat
cefunden worden. Der tierische Harn fithrt stets kleine Mengen
Caleinmoxalat.
Bildung. Das Natriumsalz bildet sich durch direkte Vereinigung
Natrium mit Kohlensinre bei 3609 Kali- oder Natrinmformiat
beim raschen Erhitzen in Alkalioxalat tiber unter Abspaltung von

sserstoff': 2 HCO,Na —» H, + C,0,Na,

24

Oxalsiiure entsteht bei der Oxydation vieler organischer Substanzen,
wie Zucker, Stirke, Zellulose (ldmu} mit konzentrierter Salpeter-
siare. Durch Zusammenschmelzen von Sigespéinen mit Atzkali hat
man Oxalat techniseh dargestellt. Als Zwischenprodukt bildet sich
hiebei Formiat (durch Anlagerung von Kohlenoxyd an das Atzkali),
welches dann iJmm weiteren }.;r[ntf.e.ln in Oxalat nnd Wasserstoff nach
obiger Gleichung zerfillt.

Aus wisseriger Losung kristallisiert die Oxalsiiure in monoklinen
farblosen Prismen (UUIH -2 H,0. Fiir die beiden 'f)i‘sm?i*-riﬂns—
stanten ﬂv“"-iium gibt C. D rucker?) die Werte K, = 5'7.10 — #;
K, = 59.10— %

I_he U_\;{i?.snm'a, ist eine ziemlich starke zweibasische Siure,
welche nentrale, saure und iibersaure Salze bildet

kon

COOK 00K COOK COOH

LH,0; | J-H,0; | | 1 9H.0
COOK COOH COOH COOH
neutrales snures ithersanres Kaliumoxalat

Ztg. 44 (1920).
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