Eine verbesserte Methode zur Bor-Bestimmung
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Eine schon friiher entwickelte Quarzapparatur zur Yerbrennung gréBerer Fliissigkeitsmengen kann

auch zur Verbrennung organischer Bor-Verbindungen dienen, wenn man diese in einem brennbaren

Lésungsmittel I6st. Man kann auch wie iiblich den Borsdure-methylester bilden und diesen durch die

Verbrennungsapparatur leiten. Das entstehende Bortrioxyd wird in einer alkalischen Vorlage ge-

sammelit und darin in bekannter Weise als Mannitborsdure titriert. Das neue Verfahren ist erheblich
zeitsparender als die bisherigen.

Die Reaktionen des Bors bzw. der Borsdure bieten fiir
die analytische Bor-Bestimmung nur wenige Maglichkeiten.
Sieht man von den Verfahren ab, die auf Farbreaktionen
beruhen und nur fiir geringe Bor-Gehalte geeignet sind, so
bleibt eigentlich nur das von R. T. Thomson?) bereits 1893
publizierte Titrationsverfahren, das die Komplexbildung
zwischen Borsiure und mehrwertigen Alkoholen (Glycerin,
Mannit usw.) und die damit verbundene Aciditéts-Stei-
gerung um etwa das Hundertfache ausnutzt. Man kombi-
niert diese Titration gern mit der Abtrennung von Bor-
sdure aus Gemischen durch Destillation des sich leicht bil-
denden Methylesters?) und anschlieBende Verseifung mit
Alkali. Sowohl die Titration als auch die Destillation sind in
der Vergangenheit vielfach bearbeitet worden?),so daB kaum
noch wichtige Verbesserungen erwartet werden kdnnen.

Das kombinierte Verfahren ist von E. Schulek und G.
Vastaght) im einzelnen beschrieben worden. Es hat den
Nachteil, daB die Destillation des Esters und seine an-
schlieBende Verseifung sehr zeitraubend sind. Man muB die
alkalische Vorlagelosung zur Trockne bringen und den
Riickstand mit Carbonat schmelzen, da nur so uner-
wiinschte Nebenprodukte der Veresterung, insbesondere
Ameisensiure, restlos zerstirt werden. Fiir die gesamte Be-
stimmung bendtigt man viele Stunden. W. H. Chapin®)
konnte die Verseifung wesentlich abkiirzen, indem er in
Gegenwart von wasserfreiem Calciumchlorid anstelle von
konzentrierter Schwefelsdure veresterte und so die Bildung
saurer Nebenprodukte vermied. Wir fanden einen anderen
Weg, der die gesamte Arbeitszeit noch weiter abkiirzt.
Hieriiber soll berichtet werden.

Mit der in unserem Laboratorium entwickelten Quarz-
apparatur, die urspriinglich zur Verbrennung halogen-hal-
tiger Substanzen fiir Halogen-Bestimmungen®) gedacht
war, dann aber durch die Konstruktion eines sog. Saug-
brenners?) auf die Verbrennung gréBerer Mengen organi-
scher Fliissigkeiten zur Bestimmung von Chlor- und Schwe-
fel-Spuren eingerichtet wurde, kdénnen organische Bor-
Verbindungen schnell und quantitativ verbrannt werden.
Wir verwenden den erwihnten Saugbrenner, der eine Kom-
bination von Fliissigkeitszerstauber und Knallgas-Brenner
darstellt. Die organischen Bor-Verbindungen 16st man in
einem organischen L&sungsmittel (Methanol, Aceton o. 4.)
und fiihrt diese Losung dem Brenner zu. Die Knallgas-
Hilfsflamme firbt sich beim Durchgang der bor-haltigen
Losung intensiv griin. Sobald die Losung aufgesaugt ist,
wird mit reinem Losungsmittel einige Male nachgespiilt.
Dabei verschwindet die griine Flammenf4rbung, wodurch
angezeigt wird, daB die gesamte Bor-Verbindung die
Flamme passiert hat.
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Die Verbrennung liefert Kohlendioxyd, Wasser und Bor-
trioxyd, das mit den gasférmigen Produkten in die mit
waBriger Natronlauge beschickte Vorlage geht. Nur sehr
kleine Anteile setzen sich bereits an den wassergekiihlten
Wandungen des Flammenrohres ab. Man spiilt sie nach
Beendigung der Verbrennung mit Wasser in die Vorlage.
Da die Absorptionsldsung auch Kohlendioxyd enthilt,
kocht man sie nach schwachem Ansiduern gegen Methylrot
aus. Wir fanden keinen Anhaltspunkt fiir die in der Li-
teratur zuweilen geiuBerte Befiirchtung, daB bereits bei
dieser schwachen Aciditat Borsdure-Verluste durch Ko-
chen eintreten konnten. Man schlieBt dann die schon er-
wahnte alkalimetrische Titration der mit reichlich Mannit
versetzten Ldsung an.

Die beschriebene Verbrennung nimmt kaum mehr als
10 Minuten in Anspruch. Die gesamte Bor-Bestimmung von
der Einwaage bis zur Ausrechnung 1aBt sich in 45 bis 60 min
erledigen. In Tabelle 1 sind einige Ergebnisse wiedergege-
ben: Die mit kristallisierter p.a. Borsdure erhaltenen Werte
(Versuch 1-3) zeigen, daB keine Borsdure-Verluste, die
man etwa durch Reaktion zwischen B,0g und dem er-
hitzten Quarz am glithenden Brennerkopf hitte erwarten
konnen, eintreten. In weiteren Versuchen wurden 2 Bor-
siure-ester (Laborpriparate) verbrannt. Auch hier konn-
ten befriedigende Resultate erzielt werden (Tabelle 1).
Versuch 8 zeigt das Ergebnis der Verbrennung von prapa-
rativ gewonnenem Ammonium-tetraphenylo-borat, das in
Aceton geldst wurde.

I
\l/::'s. Substanz Einggage berl:é:hget geri;lugmll;en wzicﬁgr-]g

1 HyBO, p. a. 104,3 18,25 18,28 40,16
2 H,BO, p. a. 167,4 29,29 29,33 + 0,14
3 H,BO; p. a. 203,9 35,67 35,74 | +0,20
4 Borsédure-

trioctenylester 1182,1 32,63 32,47 — 0,49
5 Borsdure-

trioctenylester . 1187,5 32,78 32,55 | — 0,70
6 Borsiure-

tributylester 217,2 10,21 10,28 + 0,69
1 Borsiure-

tributylester 1344 6,31 6,33 + 0,32
8 Ammonium-

tetraphenylo-borat 372,5 11,95 12,01 + 0,50

Tabelle 1. Verbrennung methanollscher Borsdure- bzw.

Borsdure-ester-Lgsungen

Die etwas groBeren Abweichungen in den Versuchen
4 bis 8 sind moglicherweise auf eine nicht ganz formel-
reine Zusammensetzung der Laborprdparate zuriickzu-
fiihren.

Es lag nun nahe, auch Borsiure-methylester direkt durch
die Knallgas-Flamme zu schicken. Wir konstruierten einen
an den Saugbrenner anzuschlieBenden Entwicklungskol-
ben, der einen seitlichen Tubus zur Einfiihrung des
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Kombinierte Apparatur zur Bor-Bestimmung

Man erwirmt die Substanz gegebenenfalls zunichst nur mit
konzentrierter Schwefelsiure, um schidliches Wasser zu entfernen.
Dabei ist der Kolben bereits mit der Apparatur, in der die Knall-
gas-Flamme brennt, verbunden. Sollte sich also etwas Borsdure
verfliichtigen, so gelangt sie in die mit verdiinnter Natronlauge
gefiillte Vorlage. Ein miBiger Stickstoff-Strom sorgt fiir den Ab-
transport des Wassers. Wenn erste Schwefelsdure-Dimpfe anzei-
gen, dal die Entwiisserung beendet ist, 146t man einige Minuten
abkiihlen und gibt sodann Methanol aus dem Tropftrichter zu.
Die Flamme wird dabei augenblicklich intensiv griin. Man regelt
die Zugabe so, daB die Flamme nicht mehr als die Hilfte des
Flammenraumes einnimmt. Ist die erste lebhafte Reaktion vor-
iiber, so gibt man das gesamte Methanol (50 ml) in den Kolben
und erwirmt ihn mit einem auf etwa 70 °C gehaltenen Wasserbad.
Methylester und Methanol destillieren im Stickstoff-Strom relativ
schnell durch die Flamme und verbrennen darin zu CO,4, H,O und
B,0,. Sobald die Esterbildung beendet ist, geht die Flammenfir-
bung von griin auf gelblich bis fahlblau zuriick. Wann dieser Zu-
stand eintritt, hingt von der Menge des vorhandenen Bors ab. In
den meisten Fillen werden weniger als die zugesetzten 50 ml Me-
thanol bendtigt. Man destilliert zur Sicherheit noch einige Minuten
und bricht dann die Verbrennung ab. Sollte ausnahmsweise mehr
Methanol bendtigt werden, so gibt man es aus dem Tropftrichter
portionsweise (10 ml) nach.

Die Vorlagelésung, vermehrt um das Wasser, mit dem der
Flammenraum der Apparatur gespiilt wurde, wird anschlieSend
in einen Titrierkolben gegeben und gegen Methylrot mit Salzsiure
eben angesiuert. Dann kocht man etwa 10 bis 15 min und ver-
treibt so die fliichtigen Sauren (CQ,, gegebenenfalls auch etwas
80,). Danach neutralisiert man genau auf Methylrot-Umschlag
(gerade gelb), versetzt mit Mannit und titriert mit 0,1 n Natron-
lauge, die absolut carbonatirei sein mufB, auf Phenolphthalein-
Umschlag.

DaB man auf diese Weise auch organisch gebundenes Bor
bestimmen kann, bewiesen wir mit dem Natrium- und Ka-
liumsalz der Tetraphenylo-borsdaure H [B(C¢H;),]. Die
Vorbehandlung mit konz. Schwefelsdure 1aBt die Substanz
verkohlen. Ohne Riicksicht auf diese Riickstinde wurde
dann die Veresterung durchgefiihrt. Die leichten Unter-
werte (Tabelle 2) scheinen allerdings darauf hinzudeuten,
daB vielleicht etwas Bor im Riickstand festgehalten wurde.
Es wird sich daher doch empfehlen, den Kohlenstoff durch
Zugabe von Perhydrol zuvor restlos zu oxydieren.

Die Arbeitsweise 148t sich natiirlich auch iiberall
dort anwenden, wo man bisher schon die Destillation des
Borsidure-methylesters ausiibte, z. B. bei der Analyse von
Glasern. Hier fanden wir die Bemerkungs), daB die Ver-
esterung der Borsiure in Gegenwart von Kieselsdure
Schwierigkeiten mache und daB man durch besondere
MaBnahmen das Ausfallen des SiO, in flockiger Form ver-

8) E. Schulek u, G. Vastagh, Z. analyt. Chem. 87, 165 [1932].
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lichen ist, priiften wir zundchst an Hand unseres Verfah-
rens, wie weit aus einem Carbonat-Au¥schluB eines Gemi-
sches von Kaolin und Borsdure diese neben Kieselsiure
wiedergefunden wird. Das Ergebnis war véllig unbrauch-
bar, aber aus einem anderen Grunde: Bis zum Schmelzen
des Gemisches liegen Borsidure-Teilchen neben Carbonat-
Teilchen vor, beide haben sich also noch nicht neutralisiert.
So kann sich die freie Borsaure weitgehend verfliichtigen,
ehe es zum Schmelzfiu kommt. Wir wogen daher anstelle
von Borsdure Natrium-tetraborat (Borax) ein und erhiel-
ten nunmehr verniinftige Ergebnisse (Tabelle 3). Sie zeigen,

Vers. Einwaage | Einwaage | berechnet | gefunden wei‘?:lt::mg
Nr. Kaolin mg| Borax mg mg B mg B mg B
18 350 153,3 17,40 17,42 + 0,02
19 455 88,8 10,08 10,12 + 0,04

Tabelle 3. Bor-Bestimmung in Kaolin-Borax-Mischungen

daB Borsiure in ausfallende Kieselsdure offenbar nicht
merklich eingeschlossen wird. Danach analysierten wir
drei bor-haltige Gliser, iiber deren wahren Bor-Gehalt wir
jedoch keine zuverlissigen Angaben besitzen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben:

v !E' fund . Literatur-

l%‘;.s‘ Glassorte mrvlv:xage BelUncen o B,0, |angaben®)
. g mg B 9
| % B4Og
20 | Jenaer Geréteglas 1075,3 15,26 4,57 4,6
20

21 | Pyrexglas 597,8 | 23,15 12,47} 18
22 | Pyrexglas 687,2 26,52 12,42 '
23 | Duranglas 612,2 20,57 10,81 12
24 | Duranglas 567,8 | 19,04 | 10,79/

Tebelle 4. Bor-Bestimmung in Gldsern

SchlieBlich wurde die neue Methode angewendet, um
den Bor-Gehalt in handelsiiblichen Waschpulvern zu be-
stimmen. Bekanntlich setzt man diesen Produkten Na-
triumperborat als Bleichmittel zu. Seine Bestimmung ist
auf direktem Wege auch nach extraktiver Abtrennung der
waschaktiven Substanzen nicht moglich, da die stets in
groBer Menge vorhandenen kondensierten Phosphate std-
ren. Wir erhitzten das Waschpulver mit konzentrierter
Schwefelsdure, wobei der Kolben bereits mit der Apparatur
verbunden war. Sobald Schwefelsdure-Nebel sichtbar wur-
den, setzten wir Methanol hinzu und destillierten den Ester
ab. Die waschaktiven Substanzen schaumen nach dem Er-
hitzen mit Schwefelsdure nicht mehr und storen Vereste-
rung und Destillation also nicht. Die Bestimmung dauert
insgesamt 45 bis 60 Minuten. In zwei Waschpulvern des
Handels, die 6 bis 89, Perborat enthalten sollen, fanden
wir 6,1 bzw. 7,5% Natriumperborat.

Eingegangen am 31. Marz 1959 [A 950]

?) H. Rompp: Chemielexikon, 3. Aufl., Franckhsche Verlagshand-
lung, Stuttgart 1953.
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Tropftrichters fiir Methanol und eines . Dauer d.
Einleitungsrohres fiir Stickstoff tragt.  Vers| g ... Einwaagelberechnet| gefunden| ADWel- |Verbren-
Abbi . . Nr. | mg mg B mg B chung nung
ildung 1 zeigt die zusammenge- mg B min
baute Apparatur.
9 | H,BO, p. a. 51,2 8,96 8,98 +0,02l
10 | H,BO, p. a. 1052 | 18,42 | 18,42 | 40 10
11 | H;BO, p. a. 204,2 | 35,73 | 35,73 | 40 |
12 | Borax p. a. 69,6 1,90 7,93 40,03
13 | Borax p. a. 107,5 12,20 12,29 40,09 15
14 Borax p. a. 151,3 17,17 17,20 40,03
15 | Borax p. a. 319,3 36,23 36,19 —0,04
16 | Na-Tetraphenylo-
borat 524,6 16,58 16,51 —0,07 30
17 | K-Tetraphenylo-
borat 508,5 15,35 | 15,28 | —0,07
Tabelle 2. Bor-Bestimmungen unter Veresterung zum Borsidure-
methylester und Verbrennen desselben
meiden miisse. Da diese Forderung wohl kaum zu verwirk-





