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Umsetzungen yon Borax mit Flugs/iure und von Ammonium- 
hydrogenfluorid mit Bors/iure wurden auf die Bildung der angeb- 
lich existierenden Salze des komplexen Anions [O(BF3)4] 2- iiber- 
priift. Es entstehen jedoeh nur Fluoro- und Fluorohydroxoborate, 
die Existenz der ,,Fluoxyborate" kann nicht best~ttigt werden. 

In  die chemische Li teratur  ist aus Patentschr i f ten 1 eine Verbindungs- 
gruppe aufgenommen worden 2, 3, welche hohes theoretisches Interesse 
beanspruehenk6nnte .  Eshande l t  s i chumdieSa lze  desAnions [O(BF3)4] u-, 
welehe zur Darstellung yon BFa verwendet  werden sollen. I n  diesem Anion 
wiirde Sanerstoff mit  vier koordinat iven Bindungen die BF3-Molekel an- 
gelagert haben, also einen Bindungszustand aufweisen, welcher sonst nur  
entfernt  ithnlieh im basisehen Beryl l iumaeetat  Be4OAc6 vorliegt und eine 
extreme Beanspruchung seiner EIektronen bewirken miittte. 

Als Darstellungsweise fiir solche Verbindungen wird z. B. angegeben: 

Na2B407 �9 10 H20 @ 12 H F  = Na2[O(BF3)4] ~- 16 H20  oder (1) 

6 NH4HF 2 ~- 4 H a B O  3 = (NHa)2[O(BF3)~] ~- 4 N H  3 ~- t l  H20 (2) 

Es ersehien wfinschenswert, diese P~eaktionen zu iiberpriifen, yon  welchen 
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man erwarten miil~te, dab Fluoroborat und evtl. Fluorohydroxoborat  ge- 
bildet werden. Als Untersuehungsmethoden wurden yon uns neben den 
Ausbeutebestimmungen vor allem konduktometrisehe Titrationen und 
die rSntgenographische Charakterisierung verwendet. 

Naeh S w i n e h a r t  ~ kann naeh Ol. (1) Na2[O(BF3)4] zur Troekne ein- 
gedampft  oder auskristallisiert gewonnen werden. Schon die r 
priifung der Ausbeute an Troekensubstanz ergab nach unseren Versuehen 
jedoeh 220 g pro Mol Borax an Stelle von 333 g bei Umsetzung naeh 
G1. (1). Die Ausbeute entsprieht genau der Bildung yon 2 NaBF4 aus dem 
Na2B407 bei Verlust der iibersehfissigen Borsgure; dies wird aueh durch 
das P~6ntgenogramm bestatigt. 

Zur naheren Untersuehung, und um den Einwand zu begegnen, dab 
wenigstens als Zwisehenprodukt Na2[O(BFs)4] entsteht, wurden die 
Reaktionsprodukte in drei hintereinander ausfallende Fraktionen ge- 
trennt. Die erste erwies sieh als Bors/~ure, welehe nur Spuren yon Na und 
F enthielt. Beim Eindampfen zur Gewinnung der dritten Frakt ion ent- 
wiehen weiBe Nebel. Ein Versueh, ausgehend yon BorsSmre und H F  im 
lV[olverh~ltnis 1 : 2, zeigte, dab aus einer solehen LSsung beim Eindampfen 
zuerst H3BOa ausf/tllt, diese sieh aber dann wieder 16st und die entste- 
hende 51ige Fliissigkeit sieh bei weiterem Eindampfen unter Bildung 
weil3er Nebel mit  weehselndem B:F-Verh~ltnis verfliiehtigt. Die Um- 
setzung der Ausgangsprodukte naeh G1. (1) kann daher etwa wie folgt 
formuliert werden : 

Na2B407' 10H20 @ 12HF = 2NaBF4 @ 2H3BOa ~- 4 H F  @ 11H20 (3) 

wobei jedoeh fiber eine Kombinat ion zu Hydroxofluorobors~uren und die 
zeitliehe Versehiebung des B/F-Verh~tltnisses niehts ausgesagt wird. 

Zur Erg~nzung dieses Befundes wurde eine konduktometrisehe Ti- 
trat ion yon BoraxlSsung (0,02 m) mit n-Flugs~ure durehgeffihrt. Die 
Leitf/;higkeit steigt naeh Znsatz von 6 Molen I-IF pro Mol Borax raseh an, 
dies ist nur mit  folgender Gleiehung (4) vereinbar: 

Na2B407 -~- 6 H F  + H20 = 2 Na[BF3OH] ~- 2 HaBO3 (r 

Die Bildung von Na[BFaOH] ist offensiehtlieh in der zun~ehst sehwaeh 
alkalisehen Boraxl6sung gegentiber der Bildung yon NaBF4, welehe 
8 M01e H F  erfordern w/irde, bevorzugt. Nae[O(BF3)4] wiirde 12 H F  
verlangen. 

Die umgekehrte Titration yon Flugs~ure (40proz.) mit  Borax mfigte 
bei Entstehung yon Na2[O(BF3)4] naeh G1. (1) eine stgndige Abnahme 
der Leitfghigkeit bis zur Erreiehung tines Molverh~ltnisses I-IF/Borax = 12 

ergeben. Anstat t  dessen zeigt sieh eine Konstanz nur bis zum Molverh~lt- 
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his 16:1, welehe yon einem steilen Abfall gefolgt wird. Dies stimmt 
nur tiberein mit einer Reaktion naeh 

16 HF + Na2B407 = 2 NaBF4 + 2 HBF4 + 7 H20 (5) 

Die Umsetzung yon Bors~ure mit NH4HF2 ergibt naeh Booth und 
Rehmar  4 

2 NH4HF2 § H3BO3 = NH4BF4 ~- NHa + 3 H20, (6) 

wobei die zun~chst fiberraschende NH3-Entwieklung beim Vermisehen 
der sauren Substanzen mit der starken Komplexbfldung des BF4-Ions be- 
griindet ist. Dutch Anderung des Ausgangsverh~Lltnisses yon 2:1 auf 
3:2 will Swinehar t  das BF3-Komplexsalz naeh GI. (2) erhalten haben. 
Ein solches trockenes Gemisch reagiert auch naeh unseren Versuehen 
unter Verflfissigung und NHa-Entwicklung. Naeh Eindampfen, Trocknen 
bei 150 ~ bis zur Gewiehtskonstanz und AufhSren der NH3-Entwieklung 
ergibt sieh ein Pr/tparat der Zusammensetzung 12,90/0 N, 12,2 % B, 64,r F 
gegenfiber den ffir ,,Ammonium-fluoxyborat" verlangten Werten 8,7 % N, 
13,4% B, 70,6% F. Das R6ntgenogramm zeigt die Linien des NHaBFa, 
welches sieh vorwiegend durch folgende Umsetzung bilden mfiBte: 

6 NH4HF2 ~- 4 HUB03 = 3 NH4BF4 + H3BO3 ~- 3 NH3 + 9 H20, (7) 

wobei Ammonborate auftreten k6nnen. Die Ausbeuge von 359 g pro 
4 Mol = 247 g eingesetzte Bors~ure wfirde der Bildung eines Gemenges 
yon 3 NH4BF4 und HBO2 entspreehen, sie ist um 11% h6her als naeh 
G1. (2) zu erwarten w/~re. Da sieh das R6ntgenogramm des NH4 [BF3OH] 
yon dem des NH4BF4 wahrseheinlieh ebenso wenig wie das der Na- und 
der K-Salze voneinander unterscheidet 5, wiire auch folgende Uinsetzung 
mSglich : 

6 NH4HF2 ~ 4 H3B03 : 4 NH4 [BF3OH] ~- 2 NH3 + 8 H~O (8) 

Dies so]lte jedoch eine Ausbeute von 411 g ergeben und eine Analyse yon 
13,6% N, 10,5% B, 55,4% F. 
SoInit ergab die Uberprfifung der yon Swinehar t  angegebenen Uinsetzun- 
gen, welche zur Bfldung der Salze des Komplexes [O(BF3)4] 2- f/ihren 
sollen, dal~ nieht diese, sondern Fluoroborate oder Fluorohydroxoborate 
entstehen. Die Borfluorid-Sauerstoffkomplexsalze, insbesonders der 
,,Natriuin-Fluoxyborax", und das entspreehende Ammoniumsalz sind 
daher aus der Literatur zu s~reiehen. 
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Experimenteller Teil 

Es wurden Pri~parate p. A. (Merck) verwendet. Das Fluor wurde als PbCIF 
bestimm%. Im Filtrat dieser F/~llung wurde nach Ausfgllung des iibcrschiissigen 
Pb mit I-IsS dieser dureh Luft verdrgngt und nach Ncutralisation gegen 
Methylorange und Zusatz yon Mannit die Bors/iure gegen Phenolph%halein 
titriert. Die l~Sntgenaufnahmen wurden mit Cu-Kc~ Strahhmg in einer 
14amera mit 57,3 mm Durchmesser gemacht. 

Die Reaktionen wurden, soweit nStig, in Platinsehalen, bzw. einer I~:upfer- 
Destillationsapparatur ausgefiihrt. Fiir die Titrationen wurden Poly/~thylen- 
becher und eine Plexiglasbiiret~e verwendet, sowie eine Poly/i~hylen-MeBzelle. 

Die Titration der 40proz. FluBsgure mit Borax erfolgte rnittels Einwaagen 
von fesgem Borax (Differenzwggung), urn die Konzentrationen hoch zu halten. 


