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210. Rudolf  Bened ikt :  Ueber einige Sake der Borsaure. 
(Eiogegangen am 19. Yai.) 

Die Verhlltnisse der Borsaure niithigen zwar, sie als dreibasische 
Siiure zu betrachten, allein gerade von den dreibasischen Salzen ver- 
zeichnet die Literatur nur ein Magnesiasale, welches R a m  m e 1s b c rg  l) 
durch Uinsetzung kochendrr Liisniigeii von Borax und Bitterhale er- 

halteri hat. 
Die librigen bisher l)ekanriten Salze lassen sich a u f  dic folgendm 

Hydratformen beziehen: 
I. 

13 H, 0, 
K, 8,0, = 2 R H ,  0, - 2 H 2 0  = € 3 2 0 ,  -t €1, 0 
B, H, 0, = 4 B  H, 0, - 5 IT, O = 2 B, 0, i- H, 0 
B,H,O, ,  == 6 R H S 0 ,  - 8 W , O =  3 B 2 0 3  -+ H 2 0 
B,H,O, ,  = 8 B H , O ,  -- 1 I H 2 0  = 4 B 2 0 ,  + H,O 
B , , H 2 0 , ,  = 10BE3.303 - 1 4 H 2 O  = 5 R , O ,  -I- H , O  
13,, H, O , ,  = 1 2 B H 3  0, - 17 H, 0 = R B, 0, + H, 0 

11. 

B, FIG 0, 3 H, 0 = 2 €3, 0, + 3 H, 0 
K,;H,O,,  = 6 B H 3 0 3  - 6 H , O  = R B 2 0 3  + :4H,O 
K 8 H 6 0 1 - ,  = 8 R H , 0 3  - 9 H 2 0  = 4 B 2 0 ,  -t 3 H 2 0  

= 4 B II, 0, - 

Nor das Magnesiasalz R mg, 0, ist bekannt ( R a m m e 1 s t ) e r g ) .  
1st eigentlich 2 (B RO,) ,  einbasische Borsiiure; bekannt als Kali-, 

Natron- rind Rarytsalz ( B e r z e l i u s ) ,  als Magtiesiasalz ( W 6 h -  
lei.). 

Die Shure des Borax und der mit diesem correspondirenden &lee. 
Davon das tlreifach borsanre Kali (La  u r e n t ) utid dns corrc- 

spondirede Magiiesiasalz ( W i i h l e r ,  R a m m e l s b e r g ) .  
Davon ein Natronsalz ( B o l l e y )  und ein Arumonsalz (Gnie l in) .  
Eritsprechendr Salze f?hl<an. 
Kekannt sitid entsprechendr Palze mit Kalicitn, Yatrium, Bariuni, 

Strontium ( L a u r e n  t ) ,  Magnesium ( R a m  m e I s F  e r g  ), Alu- 
minium ( B e u d a n t ) .  

Kekannt als Natrorisalz (A r f v e d s o n  ). 
Entsprechen de Sake fehle 11. 

Bekannt als Ammonsalz ( A r f v e d s o n ) ;  als Koracit. 

Ich habe einige von Professor H l a s i  w e  t z  angeregte Versuche 
angeste]lt, die besonders die Gewinnung dreibasischer Yalee mini Zielr 
hatten und die, wenn sie gleich iiber diest? Verbindungen tiur wenig 

1) G i n ~ l i n  11, 211. 
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lehrten, doch virlleicht einiger Beobachtungen iiber die Bildung und 
Eigenschaften einfach borsaurer S a k e  wegen niitgetheilt zu werden 
verdienen. 

Da nach B e r z e l i u s  1) durch Gliihen von h r a x  mit kohlensaurem 
Natron nicht das dreibasische, sondrrn iiur das eiribasischc $ale BNa0,  
rrhalten werden kann, so gedachte ich ron diesem Salze auszugehen 
und es durch Behandlung mit Natronhydrat in das Salz BNa,  0, zu 
verwandeln, B e r  z e l i  u s  erhitzte ein Gemenge ron krysta1lisirtc.m 
Borax mit trockenem, einfach kohlensnuren Natron bis zum Schmelz- 
punkte des Silbers. Die Masse sintert nur ,  ohne zu schmrlzen, und 
lijst sich leicht in Wasser unter Warmeentwicklung. Aos der Losung 
erhielt er durcb Krystallisation in  verschlossenen Gefiissen grosse 
schiefe rhombische SBulen der Verbindung B Na 0, + 4 EX, 0. 

Dieses Salz schmilzt bei 570 in  seinem Krystallwasser und sol1 
dann Krystalle eines wasserarmeren Salzes, B N n O ,  t. 3 H, 0 liefern. 
Die Krystalle des ersteren Sakes  beschlagen sich nach seiner Angabta 
an der Luft und verwandeln sich allmiilig in ein Gemenge von Ro- 
pax und kohlensaurem Natron. 

H a  h n ,) hat  dieses Salz krystallograpbisch gemessen. Es gehort 
nach ihm zum monoklinischen (zwei- und eingliedrigen) Systeme. 

Ich fand nun, dass die Darstellungsart von B e  r z  e l  i II s durch die 
vie1 einfachere ersetzt werden kann, ein Gemisch von Eosungen iiqui- 
valenter Mengen von Borax und reinem Aetznatron 1Bngere Zeit 
kochen zu lassen und d a m  (am besten i n  einer Retorte) his zur diin- 
nen Syrupsconsisteiiz einzudampfen. 

I n  eine Schale iiberfiillt, uber SchwefelsBure gestellt und mit einer 
Glocke iiberdeckt hingestellt, schiessen dann nach einigen Tagen s rhr  
grosse, prachtig ausgebildete, oft rnehr als  zolllange Krystalle an, oder 
man erhiilt doch solche, wenn das Prodakt der ersten, vielleicht etwas ver- 
Worrenen Krystallisation neuerdings umkrystallisirt wird. Dieses Salz 
wird zwar an der Luft ein wenig matt, ohne sich jedoch eigentlich zii ,be- 
schlagen", blaht sicti beirn Erhitzen nach Art des Borax auf, schmilzt dann 
aber unschwer zu einer diinneii Fhissiglieit, die beim langsanien Ab- 
kiihlen wawellitartig erstarrt; die Schmelze ist in Wasser leicht liislict~. 

Ich babe den Natrongehalt so bestimmt, dass das Rorat mit Salz- 
saure zersetzt, der Deberschuss der SBure durch vorsichtiges Erwiii men 
verjagt, der Rijckstand in Wasser aufgeiiommen und das Chlor des 
gebildeten Kochsalzes durch Silbernitrat gefallt wurde. Ich erhielt : 

T. 11. TII. R N a O ,  + 4 H, 0. 
Wasser 52.62 - 53.41 52.17 
Natrium 16.44 16.38 16.39 16.67. 

') G m e l i n  11, 80. 
y ,  Arch. d .  Pliarmaeie, Bd. 99, S. 1 4 6 .  



702 

Hr. Professor D i t s  c h  e i  II e r hatte die Giite, eine krystallogra- 
phische Messung des Salzes vorzunehmen. Es hat sich dadurch ge- 
zeigt, dass die Angaben yon H a h n  sich auf dieses Salz nicht beziehen 
kijnnen, and da dasselbe nach ihm isomorph mit dem sogenannten 
oota6drischen iiorax, €3, Na, 0, + 5 B, 0, sein SOH, so ware es mijg- 
lich, dass er wirklich nur dns letztere Salz in Handen gehabt hat. 

Hr. Professor D i  t s c h c i r i e r  fand: 
Die Krystalle gehiiren dem triklinischen System an. 

Reobarhtcte Fliicheri: 
001, 100, 111, i ii ,  110, iio. 

Beobachtet. Berechnet. 
l i 0 .  100 = 56') 20' 

110. i i o  = 950 20' 

001. i i o  = 740 40' 
001 . 111 = 410 10' 
1111. i r o  = 680 0' - 
001 . i i o  =lo90 17' 1090 10' 
001 . 111 = 34O 50' - 

001 .  110 = 7 2 0  20' 72O 40' 
111 .  110 = 370 50' __ 
100.  001 = 620 30' - 
110.  111 = 690 10' - 

- 

110 .  100 = 380 50' - 

110. i i o  = 840 45' 
950 10' 
84O 50' 

-_ 
I_ 

i o o .  Ti1 = 960 5' - 

iii . 111 = 4e0 30' 
111 . 100 = 420 10' - 

- 

Lisst man bei dr r  Leschriebenen Darstellung dieses Salzes das 
Natronhydrat in  grossem Ueberschosse w i n  und verfiihrt im Uebrigen 
wic friiher, so iinderl clas am Ertolge ntlr insofern etwas, als man 



dieselbe Verbindung, nur  mit eiriem arideren Krystallwassergehalt 
erhalt. 

Die anschiessenden Kryslalle bilden d a m  schiirie, large Nadeln, 
die nach deni Abgiessen der Mutterlauge mit Wasser rasch abgespiilt 
und auf einer porasen, unter die Luftpumpe gebrachfen Platte ge- 
trocknet, nur so lange glanzend hleiben, als sie vor dem Lnftzutritte 
geschiitzt sind. An der Luft liegetid, werden sie bald matt, sind sehr 
stark alkalisch und lasen sich in kaltem Wasser leicht auf. Beim Er-  
hitzen verhalteri sie sich wie das torige S;ilz. 

lhre Analyse ergab folgende ZahIen : 
1. 11. B N s O , + H , O .  

Wasser 35.66 35.88 35.29 
Natrium 22.52 22.67 22.54. 

Dasselbe Salz entsteht, wenn man das vorige Salz B K a 0 ,  4 4H,  0 
in seinem Krystallwasser vorsichtig schniilzt und dann erkalten laset. 
Die neu anschiessenden nadelfiirniigen Krystalle lassen sich von der 
syriiposen Lauge durch Abgiessen und husbreiteri auf einer poriisen 
Platte ganz gut trennen. 

Unter der Luftpumpe getrocknet gab es den von der Formel 
H N a  0, + 2 H, 0 verlangten Wassergehalt 

Gefunden. Berochiiot. 
Wasser 35.95 35.29. 

Nach den Angaben von B e r z e l i u s  sollte unter diesen Umstan- 
den das Salz R Na 0, -f- 3 H, 0 entstehen, was rnit meiner Erfahrung 
nicht iibereinstimmt. 

Beim Vermischen der Liisungen der beschriebmen Natronsalze 
mit den Liisungen VOI: Mctallsalzen oder den Chloriden der Erdalkali- 
metalle entstehm copiiise, amorphe Niederschlage, die mehr Basis cnt- 
halteii, als einer einfachen Umsetzung etitspricht. Auf trockenem 
Wege aber kann man Salze erhalten, die dem vorigen Natronsalze 
entsprechen. 

Schmilzt man ein Gemisch lyuivaienter Mengeti eines der Natron- 
salze niit Chlorbaryum in einem Platintiegel iibrr der Lampe,  so er- 
halt man hald eine ruhig Aiessende Masse, die krystallinisch erstarrt. 
Das neben dem gebildeten Barytsalz vorhandene Chlornatrium cntfernt 
man am zweckmassigsten so, dass man die in Stiickc zerschlagene 
Schmelze in einen Trichter bringt, dessen Oeffnnng inan rnit eineni 
Platitispitzchen verlegt hat und den man mittelst eines passendm 
EIalters in eirien hohen, mit Wasser gefiillten Cylinder so tief einsenkt, 
dass der Trichterrand sich eben unter dem Niveau der Fliissigkeit be- 
findet. Der  Auslaugeprocess beginnt sofort, die rnit Kochsalz beladene 
Lauge fallt in einem Streifen auf den Boden des Gefiisses, und nach- 
dem man das Wasser zwei- bis drejmal gewechselt hat ,  hat man irn 
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Trichter eine ganz kocbsalzfreie, zu losen nadelf6rmigen Krystallchen 
des einfaeh borsauren Baryts zerfallende Masse. 

Ich fand den Baryumgehalt zu 61.38 pCt.? die Formel B, BaO, 
verlangt 61.43 pCt. 

In ganz derselben Weise laseen sich die Calcium- und Strontium- 
verbindungen herstellen, die der vorigeri sehr ahnlich sind. 

\Venn man eins der beschriebenrn Natronsalze rnit Natronhydrat 
zusarnnienschmilzt, so muss ohne Zweifel das dreibasische Salz ent- 
stehen : 

B N a O ,  + 2 N a O H  = BNa,  0,  -i- H, 0 
Die nach dieser Gleichung abgewogenen Mengen der beiden Verbin- 
durigen schmelzen, in einer Silberschsle iiber der Geblaselarnpe erhitzt, 
ganz leicht zusammen. Man trligt am besten in das schnielzende 
Natronhydrat das borsaure Salz parthienweise ein ; nach einer stiir- 
mischen Wasserahgabe konimt dic anfangs schaumig gewordene Masse 
bald i n  diiiinen I'luss und erstarrt nach dem Auskiihlrn zii einem 
schBnen, bllttrigen, harten Krystallkuchen. Lijst man denselben aber 
in Wasser auf und lasst krystnllisiren, so crhiilt nian doch nur wieder 
die Verbindung €3 Na 0, + 2 €1, 0, und das dreibasische Salz wird 
also durch Wasser auch wieder zersetzt. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e t z .  

211. Jose f  Schreder :  Ueber die Schwefelverbindungen der 
dr ei isomer en Phtalsauren. 

(Eingegangen am 19. Mai.) 

Die Zahl der bekannten sogenannten Thiosiiuren ist bis jetzt 
eine sehr gcringe, und ich habe gesucht, eineri Beitrag zur Kenntniss 
derselben durch die I~arstellnng der geschwefelten Phtalsauren zu lie- 
fern. Ich bediente mich zu diesem Zwecke desselben Verfahrens, 
nach welchem W e s e l s k y  I) vor einiger Zeit die geschwefelte Bern- 
steinslure (oder vielmehr deren Anhydrid) erhalten hatte. Dasselbe 
bestebt darin , das entsprechende Siiureclilorid zuerst mit Phenol in 
den Phenyldther der Saure urnztiwandeln , n n d  diesen Aether hieraiif 
rnit K H S  211 zersetzen. Es entsteht nach dieser zuerst von K e k u l k  2) 

erniittelten Reaction wieder Phenol rand die Schwefdverhindung der 
angewandten Saure. 

l )  Jahresber. 1860, S. 538.  
2 )  Zeitschrift fur Cliemie 1867, S. 196. 




