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104. D. VorlPnder, Johannes Hollatz und Josef Fischer: 
Alkali-borfluoride, Alkali-fluorsulfonate und Kaliwn-perrhenat. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Hal1e.j 
(Eingegangen am 23. Februar 1932.) 

Den rhombischen Alkali-perchloraten sind nach Untersuchungen von 
Wilke-Dorfurt  und Balzl) die Alkali-borfluoride, und nach Mitteilungen 
von W. Traube2) und von W. Langes) die Alkali-fluorsulfonates) an die 
Seite zu stellen. Die Frage war nun, ob Borfluoride und Fluorsulfonate 
in der Wame isodimorph auftreten und in regulare, optisch isotrope 
Fo rmen iibergehen, wie die Erdalkatisulfate4) und die Alkaliperchlorate5) ; 
den letzteren kiinnte sich das Kalium-perrhenat von I. und W. Noddack6) 
anschlieBen. Unsere Versuche ergaben folgendes : 

Alkali-borfluoride 
sind mit den Alkali-perchloraten isodimorph und gehen weit unterhalb 
ihres Zersekungs- und Schmelzpunktes in regulare Formen iiber. Die Uber- 
gangspunkte  zwischen den schwach doppeJbsechenden f3-Formen 
und den isotropen a-Formen s ind i m  polarisierten Licht  zwi- 
schen gekreuzten Nikols sehr  g u t  zu beobachten, besonders beim 
Natrium-borfluorid. Bei der enantiotropen Vetwandlung wandert temperatur- 
aufwarts uber den anisotropen Krystall ein scharf begrenzter Schatten hin, 
der temperatur-abwarts verschwindet, so da13 der urspriinglich rhombische 
Krystall, allerdiogs von Rissen durchsetzt und getriibt, wieder doppel- 
brechend erscheint. Der Versuch 1aBt sich mit ein und demselbvl Krystall 
ofter wiederholen, bis die Doppelbrechung des rhombischen Krystallfragments 
in Folge der vielen Risse und Sprhge undeutlich wird. Nun haben B rugna- 
te l l i  und Montemartini') angegeben, dal3 Kalium-borfluorid bereits 
him Krystallisieren aus Wasser in nicht doppelbrechenden Krystallen er- 
scheint, und wir konnen diese Beobachtung bestatigen. Sowohl der bei der 
Mischung von Fldsaure, Borsaure und Kaliumcarbonat entstehende kry- 
stalline Niederschlag, als auch der beim Eindampfen der Wsung bleibende 
krystalline Ruckstand, der alle Eigenschaften des Kalium-borfluorids hat, 
waren nicht oder kaum doppelbrechend, enthielten aber einzelne doppel- 
brechende Tafelchen und Krystall-Bruchstiicke. Solange Rontgen-Dia- 
gramme von den scheinbar isotropen, aus Wasser gebildeten Krystallen keine 
andere Deutung ergeben, halten wir diese Krystalle nicht fur regular und 
nicht fiir identisch mit den in der Hitze oberhalb 2700 von uns gefundenen, 
wirklich regularen Formen, sondern fiir rhombische Krystalle, deren an sich 
schon schwache Doppelbrechung durch Zerteilung oder Verwachsung der 

l) Ztschr. anorgan. Chem. 169, 197 [1927]. 
*) B. Se, 1272 [1919]. 54, 1620 [1921], 69. 2107 [1926], 80, 962 [1927]; W. Lange,  

4, Vorlander u. Hempel ,  B. 60. 845 [I927]; F. Rinne,  Ztrbl. Mineral. 1934, 161; 

6, Vorlander u. Kaascht,  B.  66.1157 [I923]; K. Herrmann u. W. I lge ,  ZtschT. 

7 Gazz. chim. Ital. 24, I 478 [18g4]; Ztschr. Krystallogr. 26, 198 [1896]. 
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Krystall-Bruchstucke, vielleicht auch durch Wachsturns-Anniiherung der 
rhombischen an die regulare E'ormen verdeckt wird. Nach F. Rinnea) kann 
das regulare Raumgitter in dem rhombischen schon vorgebildet sein. An 
einigen frisch krystallisierten, prismatischen Tafeln von Kalium-borfluorid 
haben wir aukr dem eigentlichen, spninghaft begrenzten Umwandlungs- 
punkt (oberhalb 2700) beim Erwarmen eine allmiihliche und unscharf ver- 
laufende Veranderung verfolgt, welche, unterhalb IOOO beginnend und bei 
IIZO ihr Optimum erreichend, zu einer allrnZ.hlichen, nicht temperatur-rever- 
sibeln Verdunkelung des doppelbrechenden, ganzen Krystalls zwischen ge- 
krewten Nikols fuhrt (Verlust kleiner Mengen Wasser beim Erwarmen der 
Krystalle ?). 

Man ersieht aus diesem Verhalten des Kalium-borfluorids, daI3 wir zur 
Beobachtung der neuen isotrop-regularen Formen die rhombischen Krystalle 
der Borfluoride besonders ziichten und aussuchen mufiten. Allzu groSe 
Krystall-Aggregate sind ebenso unbrauchbar, wie kleinere Wachstums- 
Formen. In  den meisten Fallen fiihrte das Verfahren des langsamen Ver- 
dunstens kalt gesattigter Losungen im Vakuum oder auch der sehr langsamen 
Abkiihlung warm gesattigter Losungen zu gut polarisierenden Krystallen , 
welche fur die Messung der ubergangspunkte p-(rhombisch) + a-(regular} 
brauchbar waren. 

Die U m w a n d l u n g s p u n k t e  wurden mikroskopisch  e r m i t t e l t  sowohl mit den1 
Gutmann-Heiz t i sc l i  (von Zeiss ,  Jena)*), als auch mit dem vortrefflichen Wulf ing-  
H e i z t i s c h  (von Leitz,Wetzlar-Berlin),welchewirmitSubstanzenbekanntcn korrigierten 
Schmelzpunktes eichtcn. Unter die E i c h s u b s t a n z e n  haben wir in jiingster &it auch 
kryst.-fliissige Substanssen eingereiht, die manche Lucken ausfiillen konnen : p-Me thoxy-  
z i m t s a u r e  (Schmp. I 186'. I1 170') und Dibenza l -benzid in  (Schmp. 1259'. I1 233O 
bis 234'). Namentlich der bei 259' liegcnde obere Schmp. des sehr bestandigen Dibenzal- 
benzichs ist kaum durch einen anderen zu ersetwn, weil andere, nicht kr.-fl., organische 
Substanmn in diesem Temperatur-Gebiet zu sublimiercn beginnen, wobei die Mikro- 
sicht gestort wird. Fur die anschlieBenden hoheren Temperaturen sind p -  Azo-bcnzal-  
h i san i l in  (kr.-fl. I1 216'; I 228': am.-fl. z ~ I ' ,  besonders der letztere Schmp.) und das 
von A. L a i n a u  als dimorph erkannte T h a l l o - c a r b o n a t  geeignet, bcvor man zum 
Natrium-nitrat greift. 

T h a l l o - c a r b o n n t  zeigt einen bislang nicht beobachteten. scharfen, cnantiotropen 
Ubergangspunkt zwischen zwei opt.-anisotropen kr.-festen Formen (P-kryst.-fest + a-kr.- 
fest) bei 228' (korr.) und den in der Literatur angegebenen Schmp. a-kr.-fest + am.-fl. 
bei 272-273'. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messungen der obcrgangspunkte 
P-rhombisch + a-regular fur einige wa.sser-freie Alkali-borfluoride zusammengestellt. 

a) V o r l a n d e r  u. H a b e r l a n d ,  B. 68, 2652 [Ig25]. Bedauerlich ist, daI3 der G u t -  
m a n n - H e i z t i s c h ,  bci dem sich lediglich die ,,eingebrannte" Platinfolie nicht bewart  
hat, nicht mehr kauflich ist. Wir haben s ta t t  der Folie die durchlochte Quarzglas-Scheibe 
mit &em ringformig geschnittenen, feinsten Platin-Drahtnetz belegt. Der G u t m a n n  - 
Heiztisch hat  den Vorteil, daD die Substanzen sich rasch erhitzen und auch wieder ab- 
kiihlen lassen, wahrend sie beim langsamen Erwarmen in anderen Heiztischen unter Zer- 
setzung gebacken werden. Der Wii l f l ing-Heizt isch bietet anderseits grade den Vorteil 
des beliebigen langsamcn Anheizens von bestindigen Substanzen. Man wird je nach der 
vorliegenden Aufgabe beide Arten von Heiztischen benotigen. 

8, Ztrbl. Mineral. 1934, 161. 
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am Heiztisch gemesseu 
Wiilfing Gutmann 

(mit Thermo- (mit Volt- 
XaB I?, element) Ampere-Ablesg.) 

kryst. aus langsam erkaltcxider wariger Losung ..... 2410 2390 

sung .......................................... 240° 242O 

kryst. durch \-erdunsten (1. kalt gesiittigten waBrig.I,ij- 

KB F, 
kryst. aus langsam erkaltcncler wiil3riger Liisung ..... 27p-2500  273-2750 
kryst. durch I’erdunsten (1. kalt gesattigten wiil3rig. 

Msung ....................................... 276O 2 7 1 ~  
TIBF, (bei 1000 getrocknct) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  203~ 206O 

(XH,)BF, .................................. beilangsa- etwa 
mem Heizen 236O 

zerse tzt 

In der Hohe und Reihenfolge der Umwandlungspunkte der verschiedenen 
Alkalisalze besteht anscheinend keine Parallele zwischen Borfluoriden und 
Perchloraten. Das in doppelbrechenden prismatischen Krystallen gewonnene 
Silber-aquo-borfluorid,  Ag(H,O)BF,, (dargestellt aus 5.0 g 40-proz. 
FluSsaure, 1.2 g Borsaure und 2.8 g Silbercarbonat), das in seiner Art von 
dem Silberperchlorat vollig abweicht’o), lie13 sich, ohne Zersetzung zu erleiden, 
nicht entwassern; es war beim Erwarmen leicht schmelzbar, doch ohne zuvor 
opt.-isotrop zu werden. Das Lithium-borfluorid bildete doppelbrechende, 
in Wasser sehr leicht losliche Krystalle, die ebenfalls schmolzen, ohne di- 
morph zu erscheinen. Kalium-, Natr ium- und Ammonium-borfluorid 
wurden aus Flufisaure, Borsaure und den entsprechenden Alkali-carbonaten 
dargestellt (2. B. 25 g 40-proz. Fldsaure, 6.2 g Borsaure und 5.3 g entwasserte 
Soda), nach der Abscheidung aus der notigenfalls eingeengtenLijsung in Platin- 
schalen aus Wasser umkrystallisiert und im Vaknum getrocknet. Nach 
wochenlangem Stehen der kalt gesattigten Losung bildete sich das Natr ium- 
b o r f lu o rid in Form von 5 - 8 mm langen, doppelbrechenden, prismatischen 
Krystallen, wahrend es aus der h e 3  gesattigten Iisung wie das Kalium- 
borfluorid beim raschen Krystallisieren kaum doppelbrechend ausfiel. Beide 
Sake sind wahrscheinlich wasser-frei. 

NaBF,. Ber. Na 20.9. Gef. Na 21.0, 21.1. 

Thallo-borfluorid wurde wiederholt aus wenig heil3er, verd. wafiriger 
Flul3saure umkrystallisiert, wobei es ohne weiteres in Gestalt doppelbrechender 
Prismen fur die Messung geeignet auftrat, und dann bei IOOO getrocknet. 

Ammonium-borfluorid, aus he3em Wasser wie ublich umkrystal- 
lisiert, kaum doppelbrechend, gab erst beim sehr langsamen Abkiihlen der 
warm gesattigten Usung in konzentriertem Ammoniak-Wasser, welche in 
ein mit Pilz umwickeltes, geraumiges GefliS mit warmem Wasser ehgepackt 
war, die fiir die Beobachtung notigen doppelbrechenden Hrystalle. Trotz 
der Zexsetzlichkeit des Ammoniumsalzes ist der enantiotrope Vbergangs- 
punkt zwischen der rhombischen und der regularen Form am Heizmikroskop 
sicher nachznweisen. 

10) Carnelly,  Journ. chem. Soc. London 38, 273 [I878]. 
36. 
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Alkali-fluorsulfonate. 
Ammonium-fluorsulfonat haben wir gemeinsam m't oand. Sigurd 

Mansfeld nach den Angaben von W. Traube und W. Lange hmgestellt. 
Wir konnten jedoch mit diesem Salz, wie mit amderen Alkali-fltrorsulfonaten, 
keine Ergebnisse erzielen und wandten uns deshalb an Hnn. Priv.-Doz. 
Dr. W. Lange in Berlin, der uns in dankenswerter Weise cinige Proben 
frisch gewonnener Praparate von Ammonium-, Kalium- und Wubidium- 
fliiorsulfonat ubersandte, die wir mit besonderer Rucksichtnalime ihrer be- 
grenzten Haltbarkeit sofort zur Untersuchung nahmen. && an diesen 
Praparaten war eine Dimorphie nach Art der Alkali-perchlorate rmd Alkali- 
boffluoride nicht zu beobachten. Die Alkali-fluorsulfonate gaben beiml 
Erhitzen bis zum Schmelz- oder Zersetzungspunkt keine regulfinen Formen. 
Das Ammonium-fluorsulf ona t  lag in stark doppelbredienden, tafeligen 
Krystallen vor und schmolz unter Zersetzung und GasentWidklung. Ra- 
lium- und Rubidium-fluorsulfonat bildeten ebenfalls dark doppel- 
brechende Krystalle, die bis zum Schmelz- und Zersetaungsptmkt unver- 
andert doppelbrechend blieben. Es besteht also kein Zweifel, &f3 die Fluor- 
d o n a t e  in ihrer Art krystallstruktiv etwas anders zusamengesetzt smd, 
als die Perchlorate und Borfluoride. Dieser Unterschied w i d  d o n  allkin 
an der uberraschend starken Doppelbrechung der AlkaE-fluorsulfanate 
ersichtlich, wenn man die oben beschriehenen Schwierigdteiten beriicksicEtigk. 
welche wir bei der Darstellung hinreichend polarisiereuder Alkali-borfluori& 
iiberwinden muaten. Hr. Dr. W. Lange hatte die Liebenswiirdigkeih, uns 
auf die Arbeiten von G. Seifertu) hinzuweisen, nach w e h  in ziendicllSeir 
tfbereinstimmung mit unseren Ergebnissen die Alkalicpertditloxate und &ki& 
borfluoride isostrukturell sind, wiihrend die Alkali-flnorsulfonate etxas  
entfernter stehen. 

Kalium-perrhenat 
hat trotz der Einordnung des Rheniums in die 7. Familie des Peridiscben 
Systems als ein dem Mangan folgendes Element eme von der des Kdium- 
permwganats ganzlich abweichende Natur. Dank den Bemiibangen von 
w. Feit12) ist das von I. und W. Noddack entdeckte Ralim-perrhenat 
in B a r s t  reinem Zustande allgemein zugiinglicb geworden. Wir fanden, 
d& dieses Salz beim Erhitzen keine Spur von Dimorphie nach Art der Alkali- 
perchlorate oder -boxfluoride zeigt, sondem im doppelbrechenden, nach 
Messungen von V. M. Goldschmidt und F. Mschatschkila) tetragonalen 
Zustand bis zum Schmelzen beharrt. Uabei ist noch bemerkbar, daB das 
Kalium-perrhenat ohne jegliche Zersetzung oder Gasentwicklung nicht nur 
schmilzt, sondern sogar in der Gltihhitze anscheinend w r s e t z t  vexdampfen. 
kochen oder sublimieren und d a m  beim Erkalten wieder kryst.-fest erst- 
kann . 
--- 

11) Fortschr. Mineralog. Kryst. Petrogr. 14, 279 [1929]; Ztrbl. Mineralog. 19%8, A 410. 
**) Ztschr. angew. Chem. 43, 459 :rg30]. 
13) Ztschr. Krystallogr 78, 541 [1930]; E. Broch, Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 

22 [rgzgl. 




