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Zur Kenntnis der komplexen Borate 
Von 

A d o l f  Gr i i n  

(Experimentell bearbeitet mit H. N o s s o w i t s c h )  1 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mat 1916) 

Bekannt l ich  wirkt  die Bors/ iure nur  in G e g e n w a r t  mehr-  

Wertiger Alkohole  wie Glyzer in  oder  Manni t  als e inbas i sche  

S/iure yon  so lcher  St/irke, daI3 sie aus  Ka rbona t en  in der 

K/iRe Koh lend ioxyd  austreibt  und  mit Phenolphta le in  als In- 

dikator  titriert werden  kann. ~ Kaum wen ige r  bekann t  dth'fte 

die aul3erordentliche Bee inf lussung  seth, die das D r e h u n g s -  

ve rmSgen  yon Mannit  du tch  bo r sau re  Salze  erf/i.hrt; die an 

sich sehr  s c h w a c h  l inksdrehende  L 6 s u n g  yon  d-Manni t  wird 

z. B. du t ch  Zusa tz  von  Borax  s tark rech t sdrehend .  ~ Beide 

E r s c h e i n u n g e n  w u r d e n  z w a r  se l t samerweise  hie im Z u s a m m e n -  

h a n g  yon  einem gemeinschaf t l i chen  S t a n d p u n k t  aus  unter-  

sucht ,  d o c h  haben  immerh in  ve rsch iedene  Au to ren  einerseits 

die inver t ierende und  d rehungss t e ige rnde  W i r k u n g  der Borate  

au f  Mannit ,  4 andrerse i t s  die E r h 6 h u n g  der e lek t ro ly t i schen  

D i s soz i a t i onskons t an t e  der Bors~iure du rch  Manni t  5 au f  die 

1 Vergl. ,>Untersuchungen tiber komplexe Borate<<, H. Nossowi t sch ,  
Inaug. Diss., ZSrich, I912. 

:? Klein, Compt. rend., 86, 826 (!878); 99, 1~4 (1884). Thomson,  
Journ. Soc. Chem. Ind., 12, 433 (1893). HSnigu.  Spitz, Z. angew. Chem., 
9, 549 (1896). 

;~ Vignon, Ann. eb.im, phys. (5) 2, 440 (1874). 
,i Bouchardat ,  Compt. rend., 80, 120. 
5 Klein, 1. c.; Dunstan,  Jahresber., 1882, 647; 188,3, 853. 
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gleiche Ursache, die Bildung von Mannitbors/iure-, beziehungs-  
weise. Boratverbindungen zurfickffihren wollen. Es wurden 
auch  zwei Mannitbariumborate beschrieben, 1 deren Zusammen-  
se tzung aber als h6chst  zweifelhaft  bezeichnet  wird und 
die auch nicht in die chemische Sammelliteratur Eingang 
fanden. 2 

Die sonstigen Angaben fiber die Zusammense tzung  der 
sogenannten  Mannitoborsg.ure und ihrer Alkalisalze beruhen 
dagegen ausschliel31ich auf physikalischen Messungen an 
Mannit und Bors~ture, beziehungsweise  Borate enthaltenden 
w/isserigen L6sungen. Sie st immen untereirmnder nicht tiber- 
'ein. Nach den g, lteren Angaben verbinden sich 3 Molekfile 
Borsg.ure mit einem Molekfil Mannit, w~ihrend neuerdings 
A g e n o  und V a l l a  fanden, dab die beiden Verbindungen im 
Molekularverh~tltnis 1 : 1 in Reaktion treten.a 

T ro t zdem die Zusammensetzung der Mannitborate noch 
15cht einwandfi'ei festgestellt ist, hat man bereits eine kon-. 
stitutionelle Deutung dieser Verbindungen versucht, und zwa" 
wurden  sie als Ester  aufgefafit, welche die Atomgruppe 

- - C H - - O - - N  
I " B - - O H  

enthalten sollen. Der hypotbet ischen Mannit- t r i -Bors/ iure 
mt'ti3te demnach folgendes Formelbild entspreehen: 

crib-o\ 
CH_O/s-~ 
cH--o\ 
Ci H _ _ O ~ / B - O H  

[ 

I / S - - O H  
Ct-Is O -  

1 Klein, 1. c. 
2 Magnanini, Gazz. chim.. 21., II., 134 (1899); Z. phys. Chron., 6, 

66 (1892). 
3 Gazz. chim., 43., II., 163; Chem. ZentrMbl., 1913, II., 1280. 
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Die Exis tenz solcher Verbindungen,  in denen die Bor- 
s/iure als dreibasische S/iure fungieren wtirde, ist sehr wenig 
wahrscheinlich; jedenfalls fehlt es an irgendeiner experi- 
mentellen Grundlage ftir eine derartige Formulierung der 
Mannitborate. Dem heutigen Stande der Kenntnisse t'tber 
Verbindungen h6herer  Ordnung dtirfte es eher entsprechen,  
yon vorneherein anzunehmen,  daft die Mannitborate weder  
Ester der Orthobors/iure noch solche der Metabors/iure sind 
(die den Bor-Weins~iureverbindungen D u v e ' s  analog kon- 
stituiert wtiren), sondern Komplexsalze, in denen Mannit- 
molektile durch Nebenval~nzen an das Bors~iureradikal ge- 
bunden, mit diesem ein komplexes Anion bilden. I 

Dadurch w/ire auch die bedeutende Verstt irkung der 
sauren Eigenschaften der Bors~iure durch Mannit, beziehungs-  
weise andere anlagerungsf/ihige Zuckeralkohole wenn nicht 
restlos erkl~irt, so doch wenigstens  in  e ine  Gruppe analoger 
Erscheinungen,  die auf der gleichen Ursache beruhen, ein- 
geordnet.  Die Verstl irkung des sauren Charakters einer Ver- 
bindung durch Komplexbildung ist ja bekanntlich keine ver- 
einzelte Erscheinung.  In gleicherWeise Wird auch der basische 
Charakter vieler Verbindungen durch Komplexbildung, d. h. 
durch die Abs/ittigung von Restaffinit~iten, sogenannten Neben- 
oder Partialvalenzen, verst/irkt. Auf die tieferliegende Ursache 
dieser Erscheinungen mug an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden. 

Im Anschlul3 an die vor kurzem beschriebene Darstellung 
von Komplexverbindungen der Zuckeralkohole 2 habe ich nun 
versucht,  auch einige komplexe Borate zu isolieren, um fest- 
zustellen, ob dieselben Ester  oder tats~ichlich Additions- 
verbindungen sind. Es wurden nut  Alkaliborate untersucht ,  
weil die Alkalimetalle geringere Tendenz  zur koordinativen 
Anlagerung besitzen und die Bildung komplizierterer  Ver- 
b indungen mit zwei komplexen Jonen mgglichst hintan- 
gehalten werden sollte. Es gelang, gut charakterisierte Mannit- 

1 Siehe A. Werner,  Lehrbuch der Stereochemie, Jena. Verlag Fischer. 
2 0bet einige Komplexverbindungen tier Zuckeralkohole. Monatshefte, 

Bd. 37, Heft 4/5, Seite 17. 
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verbindungen des Lithium- und des Natriummetaborats zu 
erhalten, dagegen blieben Versuche, auch einheitliche Kalium- 
verbindungen zu isolieren, ohne Erfolg. 

Zur Orient ierung tiber die bet der Darstel lung a n z u w e n d e n d e n  Mengen-  

verhii l tnisse titrierte ich zuniichst  L6sungen ,  die Bors~iure und  Mannit  ih 

verseh iedenen  molekularen VerMiltnissen enthielten. Richtige Wer te  fiir Bor- 

siiure erhiilt man  erst  dann,  wenn  alle Bors~iure in die Komplexverb indung  

verwandel t  ist, also wahrscheinl ich  bereits ein ~berschul3 an Mannit  vor- 

handen  ist. Die dazu  erforderlich e Manni tmenge  variiert naKirlich mit der 

Konzentra t ion  der Bors~iurelSsung. 

Es wurden  drei Versuchsre ihen  ausgeftihrt,  bet denen je 0"50003.  Bor- 

siiure mit  wechse lnden  Mengen  Mannit  in so viel W a s s e r  gelSst  wurden,  

daft das  Gesamtvo lumen  an Fltissigkeit bet Beendigung der Titration mit 

ha lbnormal  Natronlauge rund  150, bez iehungsweise  100, bez iehungsweise  

75 c m  s betrug. Die dazu erforderliche Anfangskonzent ra t ion  der Bors~iure- 

Manni t lSsungen  mutlte nattirlich durch Vorversuche ermittelt werden;  als 

Indikator diente Phenolphtalein.  

i i 
End- i \;erhiiltnis Mannit  i k~ i Gefunden 

Bors~ure : Mmmit  an Mannit  Bors~iure 
i i 

1. Reihe: E n d v o l u m e n ~  150cm a 

: 1 1 ' 4 4  3. 

: 2 2 ' 8 8  

: 3 4 , 3 2  

: 4 5"76 

: 5 7 ' 2 0  

0 '  960/o 

1 "92 

2'88 

3"84 

4 ' 8 0  

I 

37" 32 o/o 

5 8 ' 9 2  

83-35  

9 4 ' 3 8  

99"92 

2. Reihe: Endvolumen ~-  100 cm '~ 

: 1 1 "44g: 

: 2 2"88 

: 3 4"32 

: 4 5"76 

1 '44o'  o 

2 '88 

4 '32  

5" 76 

46" 04o/o 

6 6 ' 5 3  

93"56 

99"72 

3. Reihe : Endvolumen  ~ 75 c:n~  

1 I 1 "44g: i' 1"92~ 

2 [ 2"88 ~l 3"84 
i 

3 p 4" 32 5" 7(} 
I 

63" 70 o,o 

78"20 

99.89 
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Den Ergebnissen dieser Reihen zufolge verbindet sich 
1 Molektll Natriummetaborat maximal mit 3 Molektilen Mannit, 
vielleicht aber  mit weniger, nachdem ja auch in der kon- 
zentriertesten L6sung ein Gleichgewichtszustand zwischen 
der Komplexverbindung und ihren  Komponenten bestehen, 
also unverbundener Mannit vorhanden sein:k6nnte. Bei den 
priiparativen Darstellungen wurden dementsprechende Uber- 
schtisse an Mannit verwendet, indem auf 1 Molekfil Borat 
zun/ichst mehr als die doppelte, bei den folgenden Versuchen 
die dreifache molekulare Menge einwirkte. 

Di-Mannit-Lithiummetab orat. 

CH 2 OH 
r 

LiBO2+2 (CHOH)r H20. 
[ 
CH 2 OH 

In eine konzentrierte L6sung yon 40g Mannit und 6"2 g 
Bors~iure wurden 3"7 g Lithiumkarbonat in kleinen Anteilen 
eingetragen, die sich unter lebhafter Kohlendioxydentwick]ung 
]Ssten. Beim Verrtihren der Lbsung mit dem gleichen Volumen 
Alkohol schied sich eine halbfeste Substanz ab, die wieder- 
holt mit frischem Alkohol verr~hrt und, nachdem sie fester, 
teigig geworden, mit Alkoho], dann mit Ather durchgeknetet 
wurde. I~Iber Phosphorpentoxyd und Natronkalk evakuiert, 
gab die Substanz viel emgeschlossenen Alkohol und 2~ther 
ab, wurde immer konsistenter und nach ftinf Tagen voll- 
kommen lest. Sie bildet dann ein weifles, scheinbar amorphes, 
sehr hygroskopisches Pulver, Ibst sich spielend leicht in 
W'asser, wobei teilweise Spaltung in die Komponenten ein- 
tritt. Die Lbsung reagiert alkalisch. 

Analyse: 

Die Bestimmung der Borsiiure und des Alkalis erfolgte bei allen 

Komplexverbindungen in gleicher Weise wie bei einfaehen Boraten: Titrieren 
des Alkalis mit Methylorange als Indikator, Zusatz yon viel neutralem 
Glycerin und etwas Phenolphtalein, titrieren mit Lauge zum zweiten Neutralpunkt. 

Die iibliehe Ausfiihrungsform der Elementaranalyse ergab bei allen 
Borsiiureverbindungen infolge der Bildung yon Borearbiden ganz unbraueh- 
bare. um eimge Prozente zu niedrige Werte ftir Kohlenstoff; die Verbrennung 
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auf  nassem Wege erwies sich auch  als ungeeignet ,  da hierbei vom I{ohlen- 

dioxyd ein wenig Bors~iure mitgerissen wurde. Schliet31ich konnte aber nach  

dem Vorgange yon W e s t r a m l  die Bildung der Borcarbide dutch  inniges 
Mischen der Substanz mit feingepulvertem Kaliummonochromat vermieden 
und so richtige Elementaranalysen erzielt werden 

0 ' 3 5 5 8 2 .  Subs tanz  verbrauchten 8 " 5 0 c m  3 1/a0norm. HC1 und 7 " 9 5 c m  3 

1/lonorm. KOH; 

1"4210 2 " oabs tanz  verbrauchten  33"90cm~ 1/10norm. HC1 und  3 2 " 0 5 c m  ~" 

1/aonorm. KOH : 

0"27322.  Subs tanz  gaben  0"31922.  CO. und 0 ' 1 7 5 3 2 .  H~O; 

0"25602.  Subs tanz  gaben  0 ' 3 0 1 4 2 .  CO 2 und  0"16062.  H20.  

C1~ Ha20je, LiB 

Berechnet  Gefunden 
v " 

Li . . . . . . . . .  1 '560,  o 1 ' 670  o 1-68O/o 

BO 2 . . . . . . . .  9"56 9-61 9"70 

C . . . . . . . . . .  32"00 3 1 ' 8 6  32"10 

H . . . . . . . . .  7"11 7 ' 1 8  7"02 

Tri'Mannit-Lithiummetab orat. 

CH~ OH 
l 

Li BO2+3 (CHOH)~+2 H 20. 

CH~OH 

Diese Verbindung bildet sich, wenn bei der Darstellung 
nach vorstehender Angabe ein wesentlich grSflerer Mannit- 
tiberschul3, etwa 6 0 g ,  angewendet wird. Man versetzt die 
L6sung bei 15 bis 18 ~ in kleinen Anteilen mit etwa zwei 
Drittel ihres Volumens an Methylalkohol, wodurch sich die 
Substanz als leichtfltissiges O1 abscheidet, dekantiert die tiber- 
stehende Fltissigkeit ab, w/J.scht das 13l mit der H/ilfte bis 
zwei Drittel seines Volumens Methylalkohol, verrtihrt bis zum 
Festwerden in Alkohol und trocknet wie oben angegeben. 
Man erh/ilt so einen weil3en, kSrnigen, kleinkrystallinischen 
K6rper, der begierig Wasser undKohlendioxyd anzieht, sich 

1 Inauguraldisser ta t ion,  Berlin, 1907. 
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in Wasser sehr leicht, in Methyl- und Athylalkohol schwer, 
sonst gar nicht 15st. Die Analyse.zeigt, dab das gewfinschte 
Additionsprodukt mit 3 Molektilen Mannit in hohem Reinheits- 
grad vorliegt. 

Zur Abscheidung der Verbindung aus ihrer LSsung wurde bei Kontro11- 
versuchen auch Aceton verwendet; die Isolierung ging infolgedessen 
schwieriger yon statten, denn die gefiillte Substanz blieb Iange ziihe und 
verlor erst nach 20 Tagen im Vakuum die letzten Acetonspuren. In der 
Zusammensetzung zeigte sie jedoch keine Abweichung. 

0"8300g" Substanz verbrauchten 13' 15 c m z  1/lonorm. H2SO4~ und 13"00 c m  3 

1/lo norm. KOH; 
0' 1416g" Substanz gaben 0"I768 CO 2 und 0'0909g" H20. 

Cls H46 022 Li B : 

Li BO~ C H 

Berechnet . . . . .  1"110/o 6-800/0 34"170/o 7"280/0 

Gefunden . . . .  1"11 6"73 ,q4"05 7"19 

Im Trockensehrank bei 105 ~ bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Substanz : 

0"5940g verbrauchten 10"20 cm a 1/lonorm. HCI. 

Li bet.: 1"18O/o , gel.: 1'200/o. 

In sehr konzentrierter LSsung ist die Verbindung einiger- 
maBen best/indig. Setzt man zu einer etwa 35prozentigen 
LSsung die berechnete Menge Silbernitrat, in mSglichst wenig 
~Vasser gelSst, so erfolgt selbst bei fast einsttindigem Stehen 
in der Kiilte keine Abscheidung von Silberborat. (Bei hSherer 
Temperatur oder bei st~irkerer Belichtung bildet sich ein 
Silberspiegel.) Alkohol f/illt aus dieser LSsung ein dtinn- 
fltissiges 01, das nach dem Waschen, Trocknen mit )l_ther 
und Evakuieren fiber Phosphorpentoxyd lest wird. Der K6rper 
bildet ein schwackgelb gefg.rbtes, ~iul3erst lichtempfindliches 
Pulver, das sich schwer in Wasser, leicht in verdtinntem 
Ammoniak 15st. Die Analyse der bis eur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz zeigte, dab ein einheitiiches Um- 
setzungsprodukt vorlag. 
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T r i - M a n n i t - S i l b e r m e t a b o r a t .  

CHzOH 
E 

AgBO2+3 (CHOH)~ 
I 
CH~ OH 

'0" 2140 gr Sub stanz gab en 0 '  0437 gr Ag C1 ; 
0'2084g" Substanz gaben 0-2372ff CO2 und 0'  1142q H20; 
0 ' 2 4 5 0 g  Substanz gaben 0'2739gr CO 2 und 0'  1347gr H,_,O. 

Cls H,v2 020 Ag B : 

Berechnet Gefunden 
v 

Ag 15" 49 O/o 15" 36 o/o . . . . . . . . .  ] 

C . . . . . . . . . .  30"99 31 "05 30"87o o 
H . . . . . . . . . .  6"03 6- 13 6'  15 

T r i - M a n n i t - N a t r i u m m e t a b o r a t .  

CH.,OH 
I 

Na BO2+ 3 (CHOH)I+5 H o 0 
I 

, CH2OH 

Die  V e r b i n d u n g  w i r d  / ihn l ich  w i e  das  L i t h i u m s a l z  a u s  

e i n e r  k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g -  y o n  20 g M a n n i t  u n d  1 "8 g B o r -  

s a t i r e  d u r c h  E i n t r a g e n  y o n  3 g  N a t r i u m k a r b o n a t  d a r g e s t e l l t  

u n d  n a c h  d e m  A b k f i h l e n  m i t t e l s t  M e t h y l a l k o h o l  ausgef / i l l t .  

Bei dieser Darstellung - -  wie iibrigens auch bei der Darstellung tier 
anderen Hexitborate - -  ist besonders auf Folgendes zu achten: Das zur 
LSsung der Reagentien verwendete Wasser soil kohlensiiurefrei (ausgekocht) 
sein; die FiillungsmitteI: AlkohGle, Ather, Aceton usw. sollen vorsichtig, bei 
niedriger Temperatur, in kleinen Anteilen und namentlich in nicht zu grol3en 
L,'berschiissen verwendet werden; die ausgefiillte Substanz soil nicht lange 
mit der Mutterlauge in Beriihrung bleiben, schnell getrocknet und vor Zutritt 
yon Kohlendioxyd geschtitzt werden. 

D a s  m i t  A l k o h o I  au sge f i i l l t e  K o m p l e x s a l z  e rh / i r t e t  b e i m  

B e h a n d e l n  mi t  f r i s c h e n  M e n g e n  A l k o h o l  u n d  .&ther u n d  w i r d  

n a c h  z w e i t / i g i g e m  T r o c k n e n  im V a k u u m  v o l l k 0 m m e n  l e s t ;  e s  

g l e i c h t  in a l i en  w e s e n t l i c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e m  L i t h i u m s a l z .  

0 .3130g  Substanz verbrauchten 4 '25 c m  ~ 1/aonorm. HC1 und 4 '55  cm 3 
1/10norm KOH; 



Komplexe Borate. 417 

0 '2716f f  Substanz verbrauchten 3"750m 3 1/ldnorm. HC1 und 3 ' 8 5 c m  s 

1/10norm. KOH ; 
0" 1088g" Substanz gaben 0" 1218g~ CO,, und 0 ' 0715~  H eO; 
0"0944g" Substanz gaben 0"1074ff CO e. 

C~s H:,e 025 NaB : 

Berechnet Gefunzlen 
v 

Na . . . . . . . . .  3 "270/0 3" 12O/o 3" 17o;' o 
BO2 . . . . . . . .  6"12 6 '25  6 '09  
C . . . . . . . . . .  30"76 31 "04 30"53 
H . . . . . . . . . .  7" 40 7" 35 - -  

Tri-D u l c i t -Natr iummetabora t .  

Zur Gewinnung des Dulcits wurde Milchzucker nach F u d a k o w s k y  1 
gespalten und die Galaktose nach den Angaben yon E. F i s c h e r  -~ mit 
Natriumamalgam reduziert. Es wurde auch versucht, die aus dem Milch- 
zucker erhaltene Glukose-Galaktosemischung direkt zu reduzieren und start 
der Hexogen dhs Gemisch der Hexite zu fraktionieren. Diese Reduktion ging 
mit metallischem Calcium nach N e u b e r g  und M a r x 3  ganz glatt yon statten, 
die Isolierung ergab abet keine bessere Ausbeute an Dulcit und nur sehr 
wenig Sorbit. Die Hauptmenge des Dulcits konnte durch blo.13e Krystalli- 
sation in gl[inzenden, farblosen, bei 188 bis 189 ~ schmelzenden Nadeln 
rein erhalten werden, ein Tell bedurfte aber der Reinigung fiber die Dibenza]- 
vergindung. 

N a c h  d e r  M e t h o d e  y o n  E.  F i s c h e r  w i r d  d e r  D u l c i t  m i t  

B e n z a l d e h y d  b e i  G e g e n w a r t  y o n  S a l z s / i u r e  1" 19 o d e r  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f g a s  b e i  0 ~ k o n d e n s i e r t .  ~ E s  w u r d e  n u n  d ie  in  

p r / i p a r a t i v e r  B e z i e h u n g  n i c h t  u n i n t e r e s s a n t e  B e o b a c h t u n g  g e -  

m a c h t ,  d a b  d ie  R e a k t i o n  in  e i n f a c h s t e r  W e i s e  o h n e  K o n -  

d e n s a t i o n s m U t e l  d u r c h g e f t i h r t  w e r d e n  k a n n .  E i n  z i e m l i c h  

u n r e i n e s  P r~ ipa ra t  y o n  D u l c i t  w u r d e  m i t  d e r  d o p p e l t e n  M e n g e  

B e n z a l d e h y d  v e r r i e b e n  u n d  d a s  G e r n e n g e  a u f  d e m  W a s s e r -  

b a d  e rw~i rmt ,  w o b e i  in  5 M i n u t e n  d e r  grS13te T e i l  d e s  D u l c i t  

i n  L S , m n g  g i n g .  D i e  a b g e g o s s e n e  L S s u n g  e r s t a r r t e  s o f o r t  

z u  e i n e m  B r e i  y o n  s c h n e e w e i l 3 e n ,  g l a n z e n d e n  K r y s t a l l e n ,  d i e  

1 Berichte, 8, 593 (1875); 9, 42 (1876); 11, 1069 (1878). 
2 Berichte, 25, 1247 (1892). 
z Zeitschr. Biochem., 3, 539 (1907); Zentralbl., 1907, I, 1321. 
4 Berichte, 27, 1534 (1894). 
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nach dem Absaugen,  W a s c h e n  und Trocknen auf Ton bei 
216 ~ schmolzen.  (Dibenzaldulcit  schmilzt nach F i s c h e r  bei 
215/220~ 

0' 1570g r Substanz gaben 0"3850g CO 2 und 0"0858gr H20. 

C6 H10 O6 (CHC6 H5)2 ~ C2o H22 06 : 

C H 

Berechnet . . . . . . . . . . . .  67' 04O/o 6' 140/o 
Gefunden . . . . . . . . . . . .  66"89 6"07 

Die Oberftihrung des Dibenzaldulcits  in freien Dulcit 
erfolgte in' fiblicher Weise.  

Je 5 g  Dulcit wurden mit 0"5 g Bors/~ure in 40 crn ~ 
Wasser  gel5st, 0"83 g Natriumcarbonat in kleinen Anteilen 
eingetragen, nach Beendigung der Reaktion kurz zum Sieden 
erhitzt, heiB filtriert und nach. dem Abktihlen mit 96pro- 
zentigem Alkohol gef/illt. Die in tiblicher Weise  gereinigte 
und getrocknete Substanz stimmte in allen Eigenschaften 
mit der Mannitverbindung Oberein und gab bei der Analyse  
auf ein Tri-Dulcit -Natriummetaborat-Pentahydrat  st immende 
\Verte : 

0'2122g" Substanz verbrauchten 3"10 cm 3 1/lonorm. HC1 und 3'00era �9 
~/lo norm. KOH; 

0" 1572g" Substanz gaben 0" 1764gr CO 2 und 0' 1035g" H~O. 

NaBO2~-3 C6H1406-t-5 H20 ~ CIsH52025NaB: 

Na BO 2 C H 

Berechnet . . . .  3"27O/o 6" 12O/o 30"76o/0 7"400/0 
Gefunden . . . .  3'36 6'07 30"60 7"37 

Tri-S orbit-Lithium-Metaborat .  

CH 2 OH 

LIB02-1-3 (CHOH)4-1-2 H 20. 
I 
CH 2 OH 

Der Sorbit wurde nach den Angaben von F i s c h e r l  dargestellt und 
nach M e u n i e r  '2 fiber den Dibenzalsorbit gereinigt. Die Komptexverbindung 

1 Beriehte, 23, 3684 (1890). 
o Compt. rend., 108, 148 (1899); 110, 577 (1900). 
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bildete sich schon in der relativ verdiinnten L6sung von 4g  Sorbit, 0"45gr 
Borsiiure und 0 ' 2 7 g  Lithiumkarbonat in 75 cm a Wasser und fiel auf Zusatz 
yon 100 c m  a Methylalkohol als lockere rahmartige Masse aus, die sich beim 
Behandeln mit frischen Mengen Alkohol in ein mikrokrystallines, Ieieht 
iroeknendes Pulver umwandelte. Die Eigenschaften der Sorbitverbindung 
entsprechen denen der isomeren Mannit- und Dulcitkomplexsalze, nut scheint 
sie weniger hygroskopisch zu sein. 

0 '2186g Substanz verbrauchten 3"40cm a 1/lonorm. HC1 und 3"44cm a 
1/lo norm. KOH; 

0"1924g Substanz gaben 0"2405g CO,, und 0"1230~ H~O. 

ClsHa6022LiB : 

Li BO 2 C H 

Berechnet . . . .  1"11% 6' 80 % 34"17o/0 7" 280/o 
Gefunden . . . .  1'09 6"75 34"08 7"15 

Die i so l i e r t en  H e x i t b o r a t e  s ind  u n z w e i f e l h a f t  e inhe i t l i che  

c h e m i s c h e  Ind iv iduen ,  und  z w a r  l iegen,  de r  V o r a u s s e t z u n g  

e n t s p r e c h e n d ,  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  vor.  Sie  z e i g e n  in ihrer  

Z u s a m m e n s e t z u n g  vo l l s t / i nd ige  l ) b e r e i n s t i m m u n g ;  d e m n a c h  

ist  das  VerhS.ltnis, nach  w e l c h e m  M e t a b o r a t  und  H e x i t  zu-  

s a m m e n t r e t e n ,  a n s c h e i n e n d  v o n  der  N a t u r  des  Me ta l l e s  n ich t  

abh~.ngig, wie  a u c h  a n d r e r s e i t s  die  K o n f i g u r a t i o n  des  Z u c k e r -  

a l k o h o l s ,  ob Manni t ,  So rb i t  o d e r  Dulc i t ;  k e i n e n  EinfluI3 a u s -  

z u t i b e n  sche in t .  

Die T i t r a t i o f i s r e i h e n  ha t t en  e rgeben ,  daft Bors t iu re  in 

w~isser iger  L g s u n g  mi t  Alka l i  quan t i t a t i v  r eag ie r t ,  w e n n  

m i n d e s t e n s  3 Molek t i l e  Manni t  a u f  1 Molek t i l  Bors~iure z u -  

g e g e n  sind. D e r a r t i g e  E r g e b n i s s e  s ind,  wie  be re i t s  an de r  

be t r e f f enden  Ste l le  b e m e r k t  wurde ,  im H i n b l i c k  a u f  die  M/Sg- 

l i chke i t  e ines  G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e s  z w i s c h e n  der  K o m p l e x -  

v e r b i n d u n g  u n d  ihren  K o m p o n e n t e n  n u t  mit  V o r s i c h t  aus -  

z u w e r t e n ;  d e m e n t s p r e c h e n d  w u r d e  a u c h  be tont ,  daft m a n  au f  

G r u n d  j e n e r  Resu l t a t e  n ich t  g e r a d e  ein Z u s a m m e n t r e t e n  von  

3 Molek t i l en  Mann i t  mi t  e i n e m  Molek t i l  Bors / iure ,  b e z i e h u n g s -  

w e i s e  B o r a t  a n n e h m e n  mt i s se .  N u n  s t i m m t  a b e r  mi t  dem 

t i t r ime t r i s ch  g e f u n d e n e n  Verh / i l tn i s  von  1 Bora t  : 3 M a n n i t  

d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  i s o l i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  t i be r e in :  

L/Ssungen yon  seh r  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n  s che iden ,  

w e n n  sie n e b e n  Bora t  nu r  e inen  gen/. ' tgenden l )be rschu l3  an  
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Mannit, Dulcit oder Sorbit enthalten, ohne Ausnahme Tri- 
Hexit-Metaborate ab. Diese Ubereinstimmung kann kaum 
zuf~illig sein; sie weist darauf hin, daf das auf zwei ver- 
schiedenen Vqegen experimentell gefundene Verhttltnis durch 
die Koordinationswerte der sich vereinigenden Zuckeralkohole 
bestimmt wird und nicht nur yon den Reaktionsbedingungen 
abh/ingt. 

\Vas die Konstitution der Hexitborate anbelangt, so 1/if~t 
sich einstweilen folgendes angeben: Es gibt eine Reihe kom- 
plexer Hexitmetallverbindungen, in denen ohne Zweifel alle 
MannitmolekCtle koordinativ an die Metallatome rgebunden 
sind; diese Verbindungen enthalten abet als Zentralatome 
Erdalkalimetalle, deren Additionsfiihigkeit bekanntlich viel 
gr~3fer ist als die der Alkalimetalle. Man kann daher nicht 
etwa aus Analogiegrtinden schliei3en, da6 imTrihexitmetaborat 
wenigstens ein Teil der Hexitmolektile mit dem Metall ein 
komplexes Kation bildet. Die Tatsache, daf man aus dem 
Tri-Mannit-Lithiummetaborat-Dihydrat durch doppelten Umsatz 
mit Silbernitrat anhydrisches Tri-Mannit-Silbermetaborat erhfi.lt, 
spricht eher daffir, dal3 in diesen Verbindungen 3 Molektile 
Mannit mit dem Bors~iureradikal e'in komplexes Anion bilden, 
wfi.hrend die beiden YVassermolektile des Lithiumsalzes an 
das Metallatom gebunden sind. Daf die YVassermolektile 
beim Umsatz abgespalten werden, erkl/@t sich aus der ge- 
ringen Tendenz der Silbersalze zur Hydratbildung. Auch 
die tJbereinstimmung im Wassergehalt aller drei Lithium- 
salze und beider Natriumsalze weist darauf hin, daft nicht 
die komplexen Anionen, sondern die Metallkationen hydra- 

"tisiert sind. 
Nach der Isolierung der Hexitborate wurde versucht, 

auch die diesen Salzen entsprechenden freien S/iuren zu 
isolieren. Es gelang abet nicht; sie aus Bors~iure und Hexite 
enthaltenden L6sungen abzuscheiden, es wurden keine ein- 
heitlichen Produkte erhalten. Dal3 Hexitbors~ureverbindungen 
wenigstens in L/Ssung bestehen, ist schon nach den ~lteren 
Literaturangaben aufer  Zweifel; diesen zufolge w~_ren sie 
allerdings nicht die Stammsubstanzen der Tri-Hexitborate, 
sondern hexit~irmere Verbindungen, wahrscheinlich Mono- 
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hexit-Bors~.uren (die demnach bei der Neutralisierung noch 
2 Molekfile Hexit anlagern wfirden). In Erw/igung, dab 
das spezifische DrehungsvermSgen eine eminent konstitutive 
Eigenschaft ist und die betreffenden Werte verschiedener 
optisch-aktiver S/iuren und ihrer Salze innerhalb der Gr61]en- 
ordnung tibereinstimmen, wurde schlieBlich die Beeinflussung 
des DrehungsvermSgens yon MannitlSsungen durch Zus/itze 
~iquimolekularer Mengen von Bors~ture einerseits und Natrium- 
metaborat andrerseits bestimmt. Dabei wurde nun keine 
quantitative l)bereinstimmung in der Wirkung yon Bors~iure 
und Natriummetaborat gefunden. Die Zahlenwerte sind aber 
in anderer Richtung nicht ohne Interesse. so daft sie im 
Folgenden wenigstens~auszugsweise angegeben werden mSgen: 

Spezifische Drehungen yon Mannit-Borstiurel6s.ungen, I. 
/ B e s t i m m t  im Landolt-Lippich'schen Halbschattenapparat,  im 2 0 0 m m - R o h r ,  

bei Natriumlicht. 15 bis 16 ~ Tagestemperatur.) 

In 100 c m  ~ Lbsung 
Gramm 

Borsiiure Mannit 

Verhiihnis 

Bors~iure : Mannit 

l " 2 1 2  

0 " 6 0 6  

0 ' 4 0 4  

3 ' 5 5 5  1 : 1 

3 " 5 5 5  I : 2 

3 " 5 5 5  1 : 3 

- -  0 " 1 6 0  ~ --~ 2 ' 2 5 2  

0 ' 1 4 4  2 ' 0 3  

~ -  0 " 1 3 0  - , -  1 " 8 3  

Spezifische Drehungen von Mannit-Natriummetaborat- 
15sungen. 

(Zur Bereitung der Lbsungen wurden j e  3 " 5 5 5 g "  Mannit und die berechnete 
Menge Borsliure. beide durch Umkrystall is ieren gereinigt, in Wasser  gelSst,  
die iiquimolekulare Menge normaler Natronlauge zugesetzt  und auf 100 cm s 

aulgefiiIlt.) 

Verh~iltnis 
v, [~z]D 1 

N a B O  2 : Mannit 

1 : 1  

1 : 2  

1 : 3  

- b  2 ' 8 0 4  ~ 

-b- 1 " 4 1 3  

-q- 0 . 7 3 5  ~ 

-k- 1 9 " 7 5  ~ 

-d- 1 0 " 0 3  

-~- 5 1 7  

1 B e r e e h n e t  auf Mannit. 



422 A. Griin, 

Demnach  s t immen die Drehungswer te  der LSsungen,  

welche bei gleicher Manni tkonzentra t ion Bors/iure und Mannit 
in den VerhS.ltnissen 1 : 1, bez iehungsweise  i : 2 und 1 : 3 ent- 

halten, in der GrSflenordnung tiberein, wg.hrend die Drehungs:  

vermSgen der en tsprechenden Metaborat lSsungen Vielfache 

vone inander  sind. Daraus  lg.13t sich schliel3en, dab die drei 
untersuchten Mannit-Bors~iurelSsungen trotz" der Verschieden- 
heir ihrer Mischungsverh~ltnisse  eine und dieselbe Komplex-  

verb indung enthalten, wiihrend in den drei Mannit-Metaborat-  

15sungen wahrscheinl ich drei verschiedene  Manitborate ent- 

halten sein dtirften, deren Z u s a m m e n s e t z u n g  den Molekular- 

verh/iltnissen der Komponenten  entsprechen kSnnte: Diese 
Schlul3folgerung wurde  einigerma6en durch die polarimetrische 

Unte r suchung  yon LSsungen besttitigt, welche (bei stets 
gleichbleibender Mannitkonzentrat ion) Mannit in wachsenden 

Verhtiltnissen zu Borstiure, bez iehungsweise  Metaborat  ent- 
hielten: 

Borstture : Mannit laid 1 NaBO2 : Mannit [t,.]D 1 

�9 1 : 4 

1 : 5 

1 : 6 

-'4- 1 �9 69 ~ 
+ 0.22 

* 

0'73 

1 : 4 

1 : 5 
1 : 6 

4- 4" 17 ~ 

-t- 3"44 
-~- 2"55 

Die Drehungswer te  der LSsungen, welche Bors/iure und 

Mannit in den Verhttltnissen 1 : I  bis 1 : 4  enthalten, kSnnen 
mit den Ergebnissen  der Leitfgthigkeitsmessung, nach welchen 

die beiden Verbindungen im Verhtiltnis 1 : 1 zusammentre ten ,  
in" l )bere ins t immung gebracht  werden. Je mehr  freien, links- 

drehenden Mannit eine solche LSsung enthS.lt, desto geringer  
mu6 ihr DrehungsvermSgen  sein; daher steigt die Drehung 

mit dem Borstiuregehalt  der LSsungen.  Die Polarisation von 
noch bors/iurereicheren LSsungen ergab aber  immer hSher 
steigende Drehungswerte .  

1 Berechnet auf Mannit. 
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Spezifische Drehungen yon Mannit-Bors~iurelSsungen, II. 

In  100 c m  s L S s u n g  
G r a m m  

Bors~iure M a n n i t  

1"211 3 " 5 5 5  

2 " 4 2 2  3 " 5 5 5  

3 " 6 3 3  3 ' 5 5 5  

4 '  844  3" 555 

Verhi i l tn is  

Borsiiul-e : M a n n i t  

1 : 1 

2 : 1 

3 : 1 

4 : 1 

- t -  0" 160 ~ 

-t-- 0" 268 

-+- 0" 396 

- ~  0 '  480  

[aID 1 

2 " 2 5  ~ 

3 " 7 7  

- t -  5 " 5 7  

6 " 7 6  

Die hSheren Bors/iurekonzentrationen bedingen ohne 
Zweifel schon dadurch eine gewisse ErhShung des Drehungs- 
vermSgens, weil sie das Gleichgewicht zwischen der Kom- 
plexs~ure und ihren Komponenten zugunsten der ersteren 
verschieben. Dieser i n d i r e k t e  Einflu~ der Bors/iure (richtiger: 
tier fiber das /iquimolekular.e Verh/i.ltnis hinausgehenden Bor- 
s~iuremenge) wird aber kaum die betr/ichtlichen Drehungs- 
steigerungen zur G/inze verursachen; es ist durchaus nicht 
ausgeschlossen, daI3 die grSl3eren Bors~.urezus/itze auch direkt 
wirken, indem sich in den betreffenden L5sungen 2 oder 3 Mole- 
kfile Bors/iure mit 1 Molekfil Mannit zu st~irker drehenden 
Komplexs/iuren vereinigen. 

1 Be rechne t  au f  Manni t .  

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 31 


