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Verzeichnis der Zeitschriften und ihrer Abkiirzungen.

Abkiirzung

Zeitschrift

A.

Acc. Sct. med. Ferrara

A. Ch.

Acta Comment. Univ.
Tartu

Acta med. Scand.

Agricultura

Am. Chem. J.

Am. Fertilizer

Am. J. Physiol.

Am. J. Sci.

Am. Soc.

Analyst

An. Argentina

An. Espai.

An. Farm. Bioguim.

Angew. Ch.

Ann. Acad. Sci. Fenn.

Ann. agronom.

Ann. Chim. anal.

Ann. Chim. applic.

Ann. Falsific.

Ann. Phys.

Ann.Sci. agronom. Frang.

Ann. Soc. Sci. Bruxelles

Anz. Krakau. Akad.
Apoth. Z.

Ar.

Arch. Eisenhiittenw.
Arch. exp. Pathol.

Arch. Néerland. Physiol.
Arch. Phys. biol.

Arch. Physiol.

Arch. Sci. biol.

Arch. Sci. phys. nat.
Genéve

Attt Accad. Lincet

Atti Accad. Sci. Torino

Attr Congr. naz. Chim.
pura applic.

Austr. J. exp. Biol. med.
Sct.

B.

Ber. Dtsch. pharm. Ges.

Ber. oberhess. Ges. Na-
turk.

Ber. Wien. Akad.

LieBics Annalen der Chemie; bis 172 (1874): Annalen der Chemie
und Pharmacie.

Accademia delle scienze mediche di Ferrara.

Annales de Chimie; vor 1914: Annales de Chimie et de Physique.

Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis (Dorpatensis).

Acta Medica Scandinavica.

Agricultura

American Chemical Journal; seit 1917 vereinigt mit Am. Soc.

The American Fertilizer.

American Journal of Physiology.

American Journal of Science.

Journal of the American Chemical Society.

The Analyst.

Anales de la asociacion quimica Argentina.

Anales de la sociedad espafiola de fisica y quimica.

Anales de farmacia y bioquimica (Buenos Aires).

Angewandte Chemie, vor 1932: Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

Annales academiae scientiarum fennicae.

Annales agronomiques.

Annales de Chimie analytique et de Chimie appliquée.

Annali di chimica applicata.

Annales des Falsifications et des Fraudes.

Annalen der Physik (GRUNEISEN und PraNCK).

Annales de la Science agronomique frangaise et étrangere; nach
1930: Annales agronomiques.

Annales de la société scientifique de Bruxelles, Série A: Sciences
mathématiques; Série B: Sciences physiques et naturelles.

Angzeiger der Akademie der Wissenschaften, Krakau.

Apotheker-Zeitung.

Archiv der Pharmazie.

Archiv fiir das Eisenhiittenwesen.

Archiv fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie (NAUNYN-
SCHMIEDEBERG).

Archives Néerlandaises de Physiologie de ’'Homme et des Animaux.

Archives de Physique biologique et de Chimie-Physique des Corps
organisés.

Archiv fiir die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere
(PFLUGER).

Archivio di scienze biologiche (Italy).

Archives des Sciences physiques et naturelles, Genéve.

Atti della Reale Accademia nazionale dei Lincei.

Atti della Reale Accademia delle Scienze di Torino.

Atti del congresso nazionale di chimica pura ed applicata.
Australian Journal of Experimental Biology and Medical Science.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft.

Bericht der oberhessischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde.

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Wien.



Verzeichnis der Zeitschriften und ihrer Abkiirzungen.

v

Abkiirzung Zeitschrift

Betriebslab. Betriebslaboratorium; russ.: Sawodskaja Laboratorija.

Biochem. J. Biochemical Journal.

Biol. Bl. Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory ; seit 1930:
Biological Bulletin.

Bio. Z. Biochemische Zeitschrift.

BI. Bulletin de la Société chimique de France; vor 1907: Bulletin de
la Société chimique de Paris.

Bl. Acad. Roum. Bulletin de la section scientifique de I’Académie Roumaine.

Bl. Acad. Russie
Bl. Acad. Sci. Pétersb.
Bl. Acad. URSS.

Bl. agric. chem. Soc.
Japan

Bl. Am. phys. Soc.

Bl. Biol. pharm.

Bl. Bur. Mines
Washington

Bl. Inst. physic. chem.
Res. (Abstr.) Tokyo

Bl. Sci. pharmacol.

BI. Soc. chim. Belg.

Bl. Soc. Chim. biol.

Bl. Soc. chim. Parts

Bl. Soc. Min.

Bl. Soc. Mulhouse

Bl.Soc. Pharm. Bordeaux

Bl. Soc. Romdnia

Bodenkunde Pflanzen-
erndhr.

Boll. chim. farm.
Brit. chem. Abstr.
Bur. Stand. J. Res.
C.

Canadian J. Res.
Casopis eskoslov. Lékdrn.
Cereal Chem.

Chem. Abstr.

Chem. Age

Chem. eng. min. Rev.
Chem. Ind.
Chemist-Analyst
Chem. J. Ser. A

Chem. J. Ser. B

Chem. Listy

Chem, N.

Chem. Obzor

Chem. social. Agric.

-Chem. Weekbl.

Ch. Fabr.

Chim. Ind.

Chim. Ind. 17. Congr.
Paris

Ch. Ind.

Ch. Z.

Ch. Z. Chem. techn.
Ubersicht

Bul]l;gxé 'éle I’Académie des Sciences de Russie; seit 1925: Bl. Acad.

Bulletin de I’Académie impériale des Sciences, Pétersbourg; seit
1917: Bl. Acad. Russie.

Bulletin de ’Académie des Sciences de I'U[nion des] R[épubliques]
S[oviétiques] S[ocialistes].

Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japau.

Bulletin of the American Physical Society.
Bulletin des Biologistes pharmaciens.
Bulletin, Bureau of Mines, Washington.

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Researck
Abstracts, Tokyo.

Bulletin des Sciences pharmacologiques.

Bulletin de la Société chimique de Belgique.

Bulletin de la Société de Chimie biologique.

vgl. BL

Bulletin de la Société francaise de Minéralogie.

Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse.

Bulletin des Travaux de la Société de Pharmacie de Bordeaux.

Buletinul societatii de chimie din Roménia.

Bodenkunde und Pflanzenernihrung; 1. Folge (Band 1 bis 45)
heiB(ti',: Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung, Diingung und Boden-
kunde.

Bolletino chimico-farmaceutico.

British Chemical Abstracts.

Bureau of Standards Journal of Research.

Chemisches Zentralblatt.

Canadian Journal of Research.

Casopis &eskoslovenského, Lékésrnictva.

Cereal Chemistry.

Chemical Abstracts.

Chemical Age.

Chemical Engineering and Mining Review

Chemistry and Industry.

The Chemist-Analyst.

Chemisches Journal Serie A, Journal fiir aligemeine Chemie; russ. :
Chimitscheski Shurnal Sser. A, Shurnal obschtschei Chimii.
Chemisches Journal Serie B, Journal fiir angewandte Chemie;

russ. : Chimitscheski Shurnal Sser. B, Shurnal prikladnoi Chimii.

Chemické Listy pro vedu a prumysl.

Chemical News.

Chemicky Obzor.

Chemisation of socialistic Agriculture; russ.: Chimisazia ssoziali-
stitscheskogo Semledelija.

Chemisch Weekblad.

Die chemische Fabrik.

Chimie & Industrie.

Chimie & Industrie, 17. Congrés, Paris.

Die chemische Industrie.
Chemiker-Zeitung.
Chemiker-Zeitung, Chemisch-technische Ubersicht.
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Abkiirzung Zeitschrift
Ch. Z. Repert. Chemiker-Zeitung, Repertorium.

Coll. Trav. chim. Tchécosl.
C.r.
C. r. Acad. URSS.

C. r. Carlsberg

C. r. Soc. Biol.

Dansk Tidsskr. Farm.

Dingl. J.

Dtsch. med. Wchschr.

Dtsch. tierdrztl. Wschr.

Fenno-Chem.

Finska Kemistsamfundets
Medd:

Fr.

Gas- und Wasserfach

Giorn. Chim. ind. ed
applic.

Glickauf

H.

Helv.

Ind. Chemist

Ind. chimica

Ind. eng. Chem.

Ind. eng. Chem. Anal.
Edit.

Internat. Sugar J.

J. agric. Sci.

J. Am. ceram. Soc.

J. Am. Leather Chem.

J. Am. med. Assoc.

J. Am. Soc. Agron.

J. Am. Water Works
Assoc.

J. Assoc. offic. agric.
Chem.

J. Biochem.

J. biol. Chem.

Jbr.

Jb. Radioakt.
J. Chem. Education
J. chem. Ind.

J. chem. Soc. Japan
J. Chim. phys.

J. chos. med. Assoc.
Jernkont. Ann.
J. ind. eng. Chem.

J. Indian chem. Soc.
J. Indian Inst. Sci.

J. Inst. Brew.

J. Inst. Petrol. Tech.
J. Labor. clin. Med.

J. Landwirtsch.

J. opt. Soc. Am.

J. Pharm. Belg.

J. Pharm. Chim.

J. pharm. Soc. Japan

Collection des Travaux chimiques de Tchécoslovaquie.

Comptes rendus de I’Académie des Sciences.

Comptes rendus (Doklady) de I'académie des sciences de 'U[union
des] R[épubliques] S[oviétiques] S[ocialistes].

Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg.

Comptes rendus de la Société de Biologie.

Dansk Tidsskrift for Farmaci.

DineLERs Polytechnisches Journal.

Deutsche medizinische Wochenschrift.

Deutsche tierarztliche Wochenschrift.

Fenno-Chemica.

Finska Kemistsamfundets Meddelanden; fortgesetzt unter der
Bezeichnung: Fenno-Chemica.

Zeitschrift fiir analytische Chemie (FRESENIUS).

Gazzetta chimica italiana.

Das Gas- und Wasserfach; vor 1922: Journal fiir Gasbeleuchtung
sowie fiir Wasserversorgung.

Giornale di Chimica industriale ed applicata.

Gliickauf, berg- und hiittenménnische Zeitschrift.
Zeitschrift fiir physiologische Chemie (HOPPE-SEYLER).
Helvetica chimica acta.

The Industrial Chemist and Chemical Manufacturer.
L’Industria chimica, mineraria e metallurgica.

Industrial and Engineering Chemistry.

Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition.

International Sugar Journal.

Journal of Agricultural Science.

Journal of the American Ceramic Society.

Journal of the American Leather Chemists’ Association.
Journal of the American Medical Association.

Journal of the American Society of Agronomy.
Journal of the American Water Works Association.

Journal of the Association of Official Agricultural Chemists.

Journal of Biochemistry (Japan).

Journal of Biological Chemistry.

Jahresberichte iiber die Fortschritte der Chemie (LiEBIG u. Kopp),
1847—1910.

Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik.

Journal of Chemical Education.

Journal der chemischen Industrie; russ.: Shurnal Chimitscheskoi
Promyschlennosti.

Journal of the Chemical Society of Japan.

Journal de Chimie physique; seit 1931: . . .
des Colloides.

Journal of the Chosen Medical Association (Japan).

Jernkontorets Annaler.

Journal of Industrial and Engineering Chemistry; seit 1923:
Ind. eng. Chem.

Journal of the Indian Chemical Society.

Journal of the Indian Institute of Science.

Journal of the Institute of Brewing.

Journal of the Institution of Petroleum Technologists.

Journal of Laboratory and Clinical Medicine.

Journal fiir Landwirtschaft.

Journal of the Optical Society of America.

Journal de Pharmacie de Belgique.

Journal de Pharmacie et de Chimie.

Journal of the Pharmaceutical Society of Japan.

et Revue générale



Verzeichnis der Zeitschriften und ihrer Abkiirzungen. IX

Abkiirzung Zeitschrift
J. physic. Chem. Journal of Physical Chemistry.
J. Physiol. Journal of Physiology.

J.pr.
J. Pr. Austr. chem. Inst.
*J. Res. Nat. Bureau of
Standards
J. Russ. phys.-chem. Ges.
J. 8. African chem. Inst.
J. Sct. Soil Manure
J. Soc. chem. Ind.

J. Soc. ¢chem. Ind. Japan

(Suppl.)
J. Zucker-Ind.

Keem. Teated

Kem. Maanedsbl. nord.
Handelsbl. kem. Ind.

Klin. Wchschr.

Kolloid-Z.

Lantbruks-Akad. Handl.
Tidskr.

Lantbruks-Hogskol. Ann.

L. V.St

M

Magyar Chem. Folyéirat

Malayan agric. J.

Medd. Centralanst. For-
soksvés. jordbruks.,
landwirtsch.-chem. Abt.

Medd. Nobelinst.

Med. Doswiadczalna ©
Spoleczna

Mem. Sci. Kyoto Univ.

Met. Erz

Mikrochim. A.

Milchw. Forsch.

Mitt. berg- . hiittenmdnn.
Abt. kgl. ung. Palatin-
Joseph-Universitdt
Sopron

Mitt. Kali-Forsch.-Anst.

Nachr. Gotting. Ges.

Nature

Naturwiss.

Natuurwetensch. Tijdschr.

Nederl. Tijdschr.Geneesk.

Neues Jahrb. Mineral.
Geol.

New Zealand J. Sci. Tech.

Ost. Ch. Z.

Onderstepoort J. Vet. Sci.

P.C.H.

Ph. Ch.

Pharm. Weekbl.

Pharm. Z.

Phil. Mag.

Phil. Trans.

Phys. Rev.

Phys. Z.

Plant Physici.

Journal fiir praktische Chemie.

Journal and Proceedings of the Australian Chemical Institute.

Journal of Research of the National Bureau of Standards, friiber:
Bur. Stand. J. Res.

Journal der russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft.

Journal of the South African Chemical Institute.

Journal of the Science of Soil and Manure (Japan).

Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and
Industry).

Journal of the Society of Chemical Industry, Japan. Supplement.

Journal der Zuckerindustrie; russ.: Shurnal Sakharnoi Promy-
schlennosti.

Keemia Teated (Tartu).

Kemisk Maanedsblad og Nordisk Handelsblad for Kemisk Industri.

Klinische Wochenschrift.
Kolloid-Zeitschrift.
Kungl. Lantbruks-Akademiens Handlingar och Tidskrift.

Lantbruks-Hogskolans Annaler.

Landwirtschaftliche Versuchsstationen.

Monatshefte fiir Chemie.

Magyar Chemiai Folyéirat (Ungarische chemische Zeitschrift).

Malayan Agricultural Journal.

Meddelanden fran Centralanstalten Forsoksvisendet pa Jordbruk-
somridet, landbrukskemi.

Meddelanden frin K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut.
Medycyna Doswiadczalna i Spoleczna.

Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University.

Metail und Erz.

Mikrochimica acta.

Milchwirtschaftliche Forschungen.

Mitteilungen der berg- und hiittenménnischen-Abteilung der kénig-
lich ungarischen Palatin-Joseph-Universitit, Sopron.

Mitteilungen der Kali-Forschungsanstalt.

Nachrichten der Kgl. Gesellschaft: der Wissenschaften, Géttingen;
seit 1923 fallt ,,Kgl.* fort.

Nature (London).

Naturwissenschaften.

Natuurwetenschappelijk Tijdschrift.

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde.

Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Paldontologie.

New Zealand Journal of Science and Technology.
Osterreichische Chemiker-Zeitung.

Onderstepoort Journal of Veterinary Science and Animal Industry.
Pharmazeutische Zentralhalle.

Zeitschrift fiir physikalische Chemie.

Pharmaceutisch Weekblad.

Pharmazeutische Zeitung.

Philosophical Magazine and Journal of Science.
Philosophical Transactions of the Royal Society of London.
Physical Review.

Physikalische Zeitschrift.

Plant Physiology.
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Abkiirzung Zeitschrift
Pogg. Ann. Annalen der Physik und Chemie, herausgegeben von POGGENDORFF
(1824—1877); dann Wied. Aun. (1877—1899); seit 1900: Ann.
Phys.
Pr. Am. Acad. Proceedings 'of the American Academy of Arts and Sciences,

Pr. chem. Soc.
Pr. internat. Roc. Soil

Sci.

Pr. Leningrad Dept. Inst.
Fert.

Pr. Roy. Soc. Edinburgh

Pr. Roy. Soc. London
Ser. 4

Pr. Soc. Cambridge

Problems Nutrit.

Pr. Oklahoma Acad. Sci.

Pr. Roy. Soc. New South
Wales

Pr. Soc. exp. Biol. XMed.

Pr. Utah Acad. Sci.

Przemysl Chem.

Publ. Health Rep.

R.

Radium

Rep. Connecticut agric.
Exzp. Stat.

Repert. anal. Chem.

Répert. Chim. appl.

Rev. Centro Estud. Farm.
Bioquim.

Rev. Met.

Roczniki Chem.

Rev. univ. des Min.

Schwetz. Apoth. Z.

Schweiz. med. Wchschr.

Schw: J.

Science ‘
Sci. Pap. Inst. Tékyb

Sci. quart. nat. Univ.
Peking

Skand. Arch. Physiol.

Soc.

Soc. chem. Ind. Victoria
{ Proc.)

Soil Sci.

Sprechsaal

Stahl Eisen

Svensk Tekn. Tidskr.

Techn. Mitt. Krupp

Téhoku J. exp. Med.

Trans. Am. electrochem.
Soc.

Trans. Butlerov Inst.
chem. Technol. Kazan

Trans. Dublin Soc.

Trans. Faraday Soc.

Trans. Roy. Soc. Edin-
burgh

Boston.
Proceedings of the Chemical Society (London).
Proceedings of the International Society of Soil Science.

Proceedings of the Leningrad Departmental Institute of Fertilizers.

Proceedings of the Royal Society of Edinburgh.

"Proceedings of the Royal Society (London). Serie A: Mathematical

and Physical Sciences.
Proceedings of the Cambridge Philosophical Society.
Problems of Nutrition; russ.: Woprossy Pitanija.
Proceedings of the Oklahoma Academy of Science.
Proceedings of the Royal Society of New South Wales.

Proceedings of the Society for Experimental Biology and Medicine.
Proceedings of the Utah Academy of Sciences.

Przemysl Chemiczny.

Public Health Reports.

Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas.

Le Radium, seit 1920: Journal de Physique et Le Radium.
Report of the Connecticut Agricultural Experiment Station.

Repertorium der analytischen Chemie (1881—1887). ‘

Répertoire de Chimie pure et appliquée (von 1864 ab: Bulletin
de la Société chimique de France).

Revista del centro estudiantes de farmacia y bioquimica.

Revue de Métallurgie.

Roczniki Chemji.

Revue universelle des Mines.

Schweizerische Apotheker-Zeitung.

Schweizerische medizinische Wochenschrift.

ScHWEIGGERS Journal fiir Chemie und Physik (Niirnberg, Berlin
1811—1833, 68 Bde.).

Science (New York).

SCi?II‘lt]igﬁc Papers of the Institute of Physical and Chemical Research

okyo.
Science Quarterly of the National University of Peking.

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie.
Journal of the Chemical Society of London.
Society of Chemical Industry of Victoria, Proceedings.

Soil Science.

Sprechsaal fiir Keramik-Glas-Email.

Stahl und Eisen.

Svensk Teknisk Tidskrift.

Technische Mitteilungen Krupp.

Téhoku Journal of Experimental Medicine.
Transactions of the American Electrochemical Society.

Transactions of the BurLErROV Institute. (seit 1935: Kirov In-
stitute) for Chemical Technology of Kazan:

Scientific Transactions of the Royal Dublin Society.

Transactions of the FAraDpaY Society.

Transactions of the Royal Society of Edinburgh.
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Abkiirzung

Zeitschrift

Trans. sci. Inst. Fert.

Trans. Sci. Soc. China
Trav. Lab. biogéochim.
Acad. Sci. URSS.
Uchen. Zapiski Kazan.

Gosud. Univ.
Ukrain. chem. J.
Union pharm.
Union 8. Africa Dept.
Agric.
Univ. Illinois Bull.
U. 8. Dept. Agric. Bull.
Verh. phys. Ges.
Wchschr. Brauerei
Wied. Ann.

Wien. klin. Wchschr.

Wien. med. Wchschr.

Wiss. Nachr. Zucker-Ind.

Wiss. Veriffentl. Stemens-
Konzern

Z. anorg. Ch.

Zbl. Mwn. Geol. Paliont.
Abt. A

Z. Chem. Ind. Kolloide

Z. El. Ch.
Zentr. wiss. Forsch.-Inst.
Leder-Ind.

Z. ges. Brauw.

Z. Hygiene

Z. klin. Med.

Z. Kryst.

Z. landw. Vers.- Wes.
Osterr.

Z. Lebensm.
Z. éffentl. Ch.

Z. Pflanzenerndhr. Diing.
Bodenkunde

Transactions of the Scientific Institute of Fertilizers and Insec-
tofungicides (USSR.).
Transactions of the Science Society of China.

Travaux du laboratoire biogéochimique de I'académie des scjences
de I'U[nion des] R[épubliques] S[oviétiques] S[ocialistes].
Uc}?%grgRZapiski Kazanskogo Gosudarstvennogo Universiteta

)
Ukrainian Chemical Journal (Journal chimique de I’Ukraine).
Union pharmaceutique.
Union of South Africa, Department of Agriculture.

University of Illinois, Bulletin.

United States Department of Agriculture, Bulletins.

Verhandlungen der Deutschen phyasikalischen Gesellschaft.

Wochenschrift fiir Brauerei.

Annalen der Physik und Chemie, herausgegeben von WIEDEMANN;
s. Pogg. Ann.

Wiener klinische Wochenschrift.

Wiener medizinische Wochenschrift.

Wissenschaftliche Nachrichten der Zuckerindustrie (ukrain.).

Wissenschaftliche Veroffentlichungen aus dem SiemEns-Konzern
(seit 1935: -Werken).

Zeitachrift fiir anorganische und allgemeine Chemie.

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Paliontologie, Abt. A:
Mineralogie und Petrographie.

Zeitschrift fir Chemie und Industrie der Kolloide; seit 1913:
Kolloid-Zeitschrift.

Zeitschrift fiir Elektrochemie.

Zentrales wissenschaftliches Forschungsinstitut fiir die Lederindu-
strie; russ.: Zentralny nautschno-issledowatelski Institut koshe-
wennoi Promyschlennosti, Sbornik Rabot.

Zeitschrift fiir das gesamte Brauwesen.

Zeitschrift fiir Hygiene und Infektionskrankheiten.

Zeitschrift fir klinische Medizin.

Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie.

Zeitschrift firr das landwirtschaftliche Versuchswesen in Deutsch-
Oshtﬁ'reich; 1925—1933 genannt: Fortschritte der Landwirt-
schaft.
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Yorbemerkung.

Da fiir eine genaue Borbestimmung in der Praxis heute nahezu ausschlieBlich
die Methode der Titration als Mannitborsédure in Frage kommt, ist dieses Verfahren
am eingehendsten geschildert worden. Begonnen wird dabei mit dem einfachsten
Fall reiner Borséurelosungen, an den sich dann die zunehmend komplizierteren
Fille der gleichzeitigen Anwesenheit starker, mittelstarker, schwacher und sehr
schwacher Siduren (Basen) anschlieBen. Als Sduren (Basen) im erweiterten BRON-
stEDschen Sinne gelten dabei auch Stoffe wie Ammoniumsalze, Schwermetall-
verbindungen, Carbonate, Phosphate usw., also Stoffe, die nach der alteren Defi-
nition infolge Hydrolyse sauer oder basisch reagieren. Die Anordnung des Stoffes
ist so gewihlt, daB sich alle Spezialfille der Praxis (Borbestimmung in Legierungen,
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Glisern, Mineralien, Pflanzen, Tieren,. Nahrungsmitteln, Arzneimitteln, Wissern,
Boden usw.) auf einen der behandelten Grundfille zuriickfiihren lassen.

Die Literatur wurde vom Jahre 1887 an beriicksichtigt, dem Jahre der Ver-
offentlichung der ersten brauchbaren Borbestimmungsmethode (Goocn). Uber die
vorangegangene, fiir die Praxis der Borbestimmung bedeutungslose Literatur unter-
richten zahlreiche anderweitige Zusammenfassungen [z. B. SARcENT (1899), WIN-
piscH (1905), PRESCHER (1906)]. Alle indirekten Methoden oder Differenzmethoden
(Bestimmung des Bors in Alkaliboraten durch Ermittlung des Alkaligehalts; Er-
mittlung der Bormenge aus der Differenz usw.) wurden im Literaturverzeichnis
nicht beriicksichtigt. Auch wurden in dieses Verzeichnis keine Spezialwerke auf-
genommen, da die Behandlung von Spezialfillen iiber den Rahmen dieses Kapitels
hinausgeht.

Wichtigste Verfahren und ihre Eignung.

Das wichtigste fiir die Borbestimmung in Betracht kommende Verfahren ist
die Titration als Mannitborsgure (S. 11—62), welche Bormengen bis herab zu 20 y
zu erfassen gestattet. Starke Sauren oder Basen storen die Bestimmung nicht, da
diese in Gegenwart von Indicatoren, auf welche Borsdure nicht als Siure anspricht,
vor der Titration neutralisiert werden kénnen (S. 24f.). Mittelstarke und schwache
Séduren (Basen) miissen — falls man sich nicht eines Kompensationsverfahrens
(S. 551.) bedient — vor der Titration beseitigt werden (S. 30f.). Das allgemeinste
Verfahren hierfiir ist die Abtrennung der Borsiure als Methylester (S. 32f.); Stoffe,
bei denen dieses Destillationsverfahren unwirksam ist, werden nach von Fall zu
Fall verschiedenen Methoden ihrerseits von der Borsiure abgetrennt (S.42f.).

Die colorimetrische Borbestimmung mit Chinalizarin (S. 75—78) erfat Bormengen
zwischen 0,2 und 40y und schliet damit an die maBanalytische Bestimmung an.

- Noch kleinere Bormengen, bis herab zu einigen Hundertstelgamma, lassen sich
spektralanalytisch (S.78—81) recht genau bestimmen.

Die frither vielfach iibliche gewichtsanalytische Borbestimmung als Calciumborat
(8. 65—73) nach vorausgegangener Destillation des Bors als Borsduremethylester
spielt heute gegeniiber der ebenso genauen, aber weit weniger umsténdlichen maB-
analytischen Borbestimmung keine Rolle mehr.

Bestimmungsmethoden.
MaBanalytische Bestimmung.

§ 1. Direkte Titration von Borsiure.

Allgemeines.

Die direkte Titration der Borsiure hat nur geringe praktische Bedeutung und
kommt lediglich fiir orientierende Borbestimmungen in reinen Borsiurelosungen
in Frage.

Dissoziationskonstanteder Borsdure. Die Borsaure ist eine sehr schwache
Saure. Ihre Dissoziationskonstante

K = H1[H,BO,]
[H;BO,]

betrigt in 0,1 mol und verdiinnterer wiBriger Losung bei Zimmertemperatur
6-10-1%. Mit steigender Konzentration der Borsiurelésung nimmt diese Disso-
ziations-, Konstante‘‘ infolge Bildung einer stirker sauren Polyborsiure sehr stark
zu: So fand KoLTHOFF (g) bei 18° in 0,25 (0,5, 0,75) mol Lésung die Werte 26
(119, 408) - 1071 (vgl. THYGESEN). Bei stirker als 0,5 mol Losungen scheint der
saure Charakter hauptséichlich von der Tetraborsiure H,B,0, beherrscht zu werden,
in verdiinnteren als 0,1 mol Losungen findet keine nachweisbare Selbstkomplex-
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bildung mehr statt, die Dissoziationskonstante wird hier konzentrationsunabhingig.
Die zweite (dritte) Dissoziationskonstante der Borsdure liegt nach HanN und
KrockMANN (b) in der GréBenordnung 10-13 (10-14).

Titrationskurve. Wegen dieses sehr schwach sauren Charakters der Bor-
sdure fiihrt ihre direkte Titration mit Laugen unter Verwendung von Neutrali-
sationsindicatoren nur zu ungenauen Ergebnissen. Die Verhiltnisse seien an Hand
der Titrationskurve in Abb.1 diskutiert, die sich auf Potentialmessungen von
ScemipT und FINGER stiitzt und die Titration einer 0,25 mol Borsiurelosung mit
Natronlauge bei 16° C und konstant bleibendem Volumen wiedergibt. Die Kurve
zeigt, daBl Borsdure nur als einbasische S#ure titrierbar ist und daB Salze wie
Na,B,0,, Na,HBO, oder Na,BO, unter den angegebenen Titrationsbedingungen
bei der Neutralisation nicht

auftreten. ;1;80, JNaB0,”  NaH,80, Na,HB0; Na,807
Weitere — in jhrem Ver- f NN N

lauf ganz mit Abb.1 iiber- &ﬁv&; ;qa :

einstimmende — Titrations- % PE ¢

kurven finden sich z. B. in fa’ %

Arbeiten von BoTtTGER (Ti- PH

tration einer 0,2 mol Bor- s
sdurelosung mit 0,5n Natron- #
lauge), van Liemer (a) (Ti- 2

A . 0 0z gF 5 10 12 £ 16 18 20 Z¥ 46 26 30
tration einer 0,5 mol Bor- s Mol Nao”/,,o/ﬂsﬁosi_f # * 89

saurelosung mit 1’5 n Natron- Abb. 1. Titration einer 0,25 mol Borséurelésung mit Natronlauge bei
lauge; vgl. S. 13), RoSEN- 16° C und konstantem Volumen, (Nach SCHMIDT und FINGER.)
HEM und Leyser (Titration

einer 0,2 n Natronlauge mit steigenden Mengen Borsdure), MELLON und MoRRis (b) .
(Titration einer 0,1 mol Borsdurelosung mit 0,2 n Natronlauge; vgl. S. 12 u. 15),
MEerLroN und Swim (Titration einer 0,05 mol Borsdurelosung mit 0,1 n Natron-
lauge; vgl. S. 18) und KranTz, OARLEY und CArr (Titration einer 0,1 mol Bor-
saurelosung mit 0,1 n Natronlauge). .

Titrierexponent. Der Titrationsendpunkt (1 Mol H;BO, 4+ 1 Mol NaOH)
liegt nach Abb. 1 bei dem pg-Wert 11,2. Die Abhéngigkeit des Endpunktes von der
Borsdurekonzentration und von der Temperatur ergibt sich aus den Tabellen 1
und 2, denen die Messungen der in Spalte 3 genannten Autoren zugrunde liegern.

Tabelle 1. Abhangigkeit des Titrier- Tabelle 2. Abhangigkeit des Titrier-

exponenten von der Borsadurekonzen- exponenten einer 0,0 mol Borsaure-
tration (Zimmertemperatur). l6sung von der Temperatur,

it - Temperatur -

%ﬁgﬂlﬁ:ﬁgﬁg e'igggnt Autor g C eﬁlgggnt Autor
0,4 11,5 MENZEL (a) 10 H,2 WaLsuM
0,25 11,2 ScEMIDT u. FINGER 20 11,0 ’

0,2 11,2 MENZEL (a) 30 10,8 v
0,1 11,1 SORENSEN 40 10,6 »
0,04 10,9 MENZEL (a) 50 10,4 »
0,02 10,7 MEeNzEL (a) 60 10,2 »
0,01 10,6 MEeNzEL (a) 70 10,0 v

Indicator. Als Indicatoren fiir die direkte Titration von Borsaure bei
Zimmertemperatur kommen auf Grund dieser Titrierexponenten nur solche in
Frage, die bei einem pg-Wert von ungefihr 11 umschlagen (vgl. SALM und FRIEDEN-
THAL; HILDEBRAND). Praktisch erprobt wurden bisher Tropiolin 0 [PRIDEAUX;
KortaOFF (b)] und Nitramin [KortHOFF (i)]. Tropéolin 0 besitzt ein Umwand-
lungsintervall von 11,0 bis 13,0 und schligt von Gelb nach Orangebraun um,
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Nitramin dndert seine Farbe im pg-Bereich 10,8 bis 13,0 von Farblos nach Rot-
braun.

Vergleichslosung. Da die Anderung des pg-Wertes in der Nihe des
Titrationsendpunktes nicht allzu groB ist (im Falle einer 0,25 mol Borsiurelésung
nach ScamMIDT und FINGER beispielsweise 0,2 Einheiten bei Zusatz von 0,02 Mol
NaOH je Mol H;BO,), ist die Verwendung einer Vergleichslésung von entsprechen-
dem pg-Wert erforderlich. Als Vergleichslosung empfiehlt sich zwecks gleich-
zeitiger Kompensation des Salzfehlers des Indicators eine Natriumboratlosung
von anndhernd gleicher Konzentration wie die Analysenlésung beim Titrations-
endpunkt [KoLTHOFF (i); vgl. unten Bem. II]; jedoch werden von KoLTHOFF (b)
auch Natriumcarbonat- oder Natriumhydroxydlésungen geeigneter Konzentration
als Vergleichslosungen empfohlen. Nimmt man an, daB sich durch colorimetrischen
Vergleich der Titrations- und Vergleichslgsung der pg-Wert auf 0,2 Einheiten
genau bestimmen laBt, so errechnet sich bei 0,25 mol Borsdurelgsungen aus dem
oben angegebenen Anstieg des pg-Wertes in der Nihe des Titrationsendpunktes
eine maximale Genauigkeit von + 2% ; bei konzentrierteren Losungen .ist der Fehler
etwas kleiner, bei verdiinnteren etwas gréB8er. Die Praxis (vgl. unten Bem. III)
bestitigt diese Fehlergrenze.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, kohlensiurefreie (vgl. Bem. II, S. 19)
reine Borsiurelosung wird mit Tropdolin 0 (Bem. I) versetzt und unter Ver-
wendung einer Natriumboratlosung geeigneter Konzentration als Vergleichslosung
(Bem. II) mit carbonatfreier (Bem. VIII, S.20) Natronlauge bis zum Farbton der
Vergleichslésung titriert (Bem. III bis VIII).

Bemerkungen. 1. Indicatorlosung. KowrtHOFF (b) empfiehlt die Zugabe von
0,5 bis 1 cm? einer 0,1 %igen wilrigen Losung von Tropiolin 0 je 100 cm? Titra-
tionsfliissigkeit. PRIDEAUX verwendet eine 0,04 %ige Liosung und findet, daB 0,7
bis 0,8 cm? dieser Losung je 100 cm?® das giinstigste Resultat ergeben; bei zu ge-
ringen Indicatormengen werden keine iibereinstimmenden Resultate erhalten.

II. Vergleichslosung. Ist beispielsweise €ine etwa 0,5 mol Borsiurelosung mit
0,5 n Natronlauge zu titrieren, so verwendet man eine 0,25 mol Natriumborat-
16sung (hergestellt aus dquivalenten Mengen 0,5 mol H;BO, und 0,5 n NaOH) als
Vergleichslésung. Benutzt man andere Vergleichslosungen, so sind diese jeweils
auf den aus Tabelle 1 (S.9) hervorgehenden pg-Wert einzustellen. Selbst-
verstindlich miissen die Vergleichslgsungen die gleiche Indicatorkonzentration
aufweisen wie die Versuchslésung.

II. Genauigkeit. PRmEAUX fand bei der Titration von ungefihr 0,25 mol
Borséurelosungen Werte, die um 2 bis 3% voneinander abwichen (gefunden z. B.
18,00 bis 18,30 statt 18,15 cm® NaOH). KortHOFF (b) gibt fiir konzentriertere
Borsdurelgsungen eine Fehlergrenze von 1 bis 2% an.

IV. Titration in Gegenwart von Neutralsalzen. Ein UberschuB von Natrium-
chlorid in der Borsidurelosung hat nach PRIDEAUX keinen merklichen Einflu8 auf
die Genauigkeit der Borsiduretitration; dagegen macht die Gegenwart von Calcium-
chlorid die.Titration unzuverlissig (vgl. S. 18).

V. Titration in Gegenwart von Natronlauge. Bei der Titration einiger Borax-
l6sungen zundchst mit Salzsiure in Gegenwart von p-Nitrophenol oder Methyl-
orange (Neutralisation des Alkalis; vgl. S. 24f.) und dann mit Natronlauge in
Gegenwart von Tropiolin 0 wurde gefunden, daB der Umschlag des letzteren von
den ersteren Indicatoren nicht beeinfluft wird (PRIDEAUX). Vgl. hierzu die aus-
gezogene Titrierkurve in Abb. 8 (S. 25).

VI. Potentiometrische Bestimmung des Endpunktes. Der Titrationsendpunkt
bei der Neutralisation von Borsiure mit Natronlauge 1aBt sich selbstverstindlich
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auch potentiometrisch ermitteln. Will man dabei genaue Resultate erzielen, so
muB man in der Nihe des Aquivalenzpunktes nach HAuN und KLoCKMANN (a) die
Laugenzusitze 4 v so weit verkleinern, dall der groBte Potentialschritt Aep,y <
5 Millivolt wird. Die Titration fiihrt bei Anwendung einer entsprechend empfind-
lichen Apparatur und bei zweckméfiger Auswertung der Potentialkurve zu ebenso
genauen Resultaten wie die Titration bei Gegenwart von Mannit (vgl. unten).
Gegeniiber der letzteren, viel einfacher auszufiihrenden Bestimmung besitzt aber
die Methode der direkten potentiometrischen Borsiduretitration mehr wissen-
schaftliches Interesse.

VII. Konduktometrische Bestimmung des Endpunktes. Wie unter anderem
KoLTHOFF (a) gezeigt hat, kann die direkte Titration von Borsiure sowohl in
0,1 mol wie in 0,01 mol Losung vorteilhaft auch konduktometrisch erfolgen. Ebenso
148t sich Borsdure beispielsweise in Gegenwart von Essigsiure, Oxalsiure, Wein-
siure oder Natriumcarbonat konduktometrisch ermitteln. Die Fehlergrenze be-
tragt nach KoLtHOFF (a) in 0,1 mol Losung 2 bis 3% der vorhandenen Bormenge.

VIII. Endpunktsbestimmung mit einem Triibungsindicator. NAEGELI hat die
Borsduretitration unter Verwendung seiner Triibungsindicatoren (NAEGELI und
TyaBJ1) ausgefithrt. Er gibt Lauge im UberschuB hinzu und titriert mit 0,1 n
Saure gegen einen geeigneten Indicator bis zur eintretenden Triibung zuriick. Die
Fehlergrenze betriagt 2 bis 3%.

§ 2. Titration als komplexe Borsiiure.

Die Borsiure wird durch Zugabe eines geeigneten Komplexbildners in eine
stirkere Sdure umgewandelt und als solche titriert.

Vorbemerkung. Zahlreiche Oxyverbindungen des Typus >C(OH)—C(OH)<
(z. B. Glycerin, Mannit, Fructose u. a.) vermogen die Aciditat der schwachen Bor-
sdure zu erhohen. Die Aciditatssteigerung beruht nach den Untersuchungen von
BOESEKEN (b) auf der exothermen Bildung innerkomplexer starker Siuren, z. B.

.gemif dem Schema:
C—0H HO . 0C<
> \p~ 4 S == |7 NBC [ |H+3H0%

>é—OH HO HO—C< — [>0—07 No—C<

Da es sich um Gleichgewichtsreaktionen handelt, hingt die Aciditdt bei ge-
gebener Oxyverbindung von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer, von der
Temperatur und vom Grad der Verdiinnung ab. So nimmt beispielsweise der saure
Charakter mannithaltiger Borsdurelosungen mit steigender Temperatur (vgl. Bem.V,
S. 20) und mit wachsender Verdiinnung (vgl. S. 13) ab, da hierbei eine Zer-
legung der gebildeten komplexen Mannitborsdure erfolgt; umgekehrt wird eine
Borsiurelosung bei gegebener Temperatur und Borsdurekonzentration mit steigen-
dem Mannitgehalt immer saurer (vgl. S. 13), da das obige Gleichgewicht hierbei
nach rechts verschoben wird. Die Aciditdt einer 4 Mol Mannit je Mol Borsiure
enthaltenden 0,1 mol Borsiurelésung entspricht z. B. der einer gleichmolaren Essig-
sdure (vgl. S. 12); Fructose hat etwa dieselbe (vgl. 8. 15), Glycerin eine weit
weniger grole Wirkung (vgl. S.12).

KiEIN (1878) war der erste, der darauf hinwies, daBl man den vorgenannten Effekt zur
maBanalytischen Bestimmung von Borsiure benutzen kann. Das Verdienst, die Methode
erstmalig zu einem brauchbaren Titrationsverfahren — auch bei Gegenwart storender Stoffe
wie Kohlensiure, Ammoniak, Eisen, Phosphorséiure — ausgestaltet zu haben, gebiihrt THOM-

sox (b) (1893). Kurze Zeit darauf haben auch BARTHE (1894), JORGENSEN (a) (1895) und HoN1G
und Sprtz (1896) auf die Vorteile der Titration von Borsiure als Komplexsiure hingewiesen.

OH HO—C< >0—0

* Das Bor weist in diesen komplexen Siuren den gleichen Bindungszustand auf wie z. B.

\j;/F

+
in der Borfluorwasserstoffsaure B H, ist also koordinativ 4- und formal 5wertig.
F F
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1. Reine Borsiure.
Allgemeines.
A. Eignung verschiedener Komplexbildner.
1. Polyalkohole.

a) Titrationskurven. «) Vergleich verschiedener Alkohole. Die Eig-
nung verschiedener Polyalkohole fiir die Titration von Borsdure ist von mehreren
Autoren durch potentiometrische Ermittlung der zugehérigen Neutralisations-
kurven gepriift worden.

So untersuchten KraNTz, OAKLEY und CARR den acidititserhohenden EinfluB3
von Athylenglykol, Glycerin, Erythrit, Adonit, Mannit und ‘Dulcit und stellten
dabei fest, dal die Wirksamkeit mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome und
Hydroxylgruppen, also in der Richtung Athylenglykol (ohne Wirkung), Glycerin,
Erythrit, Adonit und Mannit bzw. Dulcit zunahm:

CH,0H
CH,0H |
CH,0H | CHOH
CH,0H | CHOH é
CH,0H | CHOH | HOH
| CHOH | CHOH |
CH,0H | CHOH | CHOH
CH,0H | CHOH |
CH,OH | CHOH
CH,0H |
CH,0H
Athylen- Glycerin Erythrit Adonit Mannit,
glykol Duleit,
Sorbit.

Die untersuchten Losungen enthielten 4 g Polyalkohol in 100 cm3 0,1 mol Borsaure-
l6sung; die Titration erfolgte mit 0,1 n Natronlauge.
Analoge Feststellungen machten
» MzerLoN und Morris (b). Abb. 2 gibt
72 s die von ihnen bei der Titration einer
7 %3¢ 0,1 mol Borsédurelésung mit 0,2 n Na-
1 tronlauge in Gegenwart von 4 Mol
" Glycerin (Kurve 2), Erythrit (Kurve 3),
— - Mannit (Kurve 4) je Mol Borsidure er-
/%/ _ haltenen Titrationskurven wieder. Man
] Fhepojphthalein ersieht aus ihnen die Uberlegenheit
3 ) ' von Mannit gegeniiber Glycerin oder
| Erythrit; jedoch zeigt sich, dal auch
L I das Glycerin bei Anwendung eines In-
| dicators passenden Umschlagsgebietes
/ fiir die acidimetrische Bestimmung der
Borsdure noch geeignet ist!. Die mit
dem Mannit stereoisomeren Hexite
p - Sorbit und Dulcit kommen nach MEL-
LoN und Moggri1s (b) dem ersteren an
0 9z g¢ gf g8 10 12 ¥ 16 18 20 Wirksamkeit gleich (die Dulcitkurve
Mol NaH Mo/ HoBly —=- liegt ein wenig oberhalb, die Sorbit-

Aguivolenzpunkt
T

A
¥

\
\
\'t

Cy

L0}

Abb. 2. Titration einer 0,1 mol Borsdurelésung mit 0,2 n
Natronlauge in Gegenwart von je 4 Mol Polyalkohol j¢ —

K Mtlll %Ors'éure- lllﬁch %IELLOI; ugl Léonmi ((1}31).] 1 Eine nach Abschlu8 der Korrektur

urve 1: 01'88.1_.!!'6 allein. urve 2: orsaure ._ycerin. hi Al'beit von H SCHZFEB. {Z

) Erythrit. Kurve 4: B erschuenene - DOt :

Kurve 3: Borsiure + Mannit. urve orsaure + anorg. Ch. 247, 96 (1941)] enthédlt Kurven

fiir die Titration einer 0,09 mol Borsdure-

16sung mit 2 n Natronlauge in Gegenwart von 0 bis 12 Mol Mannjt bzw. 0 bis 9 Mol Erythrit

bzw. 0 bis 53 Mol Glycerin je Mol Borsiure. Vgl. Anmerkung 1, S. 56.
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kurve ein wenig unterhalb der Mannitkurve); die von ILEs fiir die Zwecke der
Borséuretitration vorgeschlagene Manna ergibt bei Anwendung der dem Mannit-
gehalt entsprechenden Menge eine der Mannitkurve entsprechende Titrationskurve.

B) Vergleich verschiedener Alkoholkonzentrationen. Uber die Ab-
héngigkeit der Titrationskurven von der Konzentration der Polyalkohole stellten
HipEBRAND sowie vaN LiempT (a) Untersuchungen an. Abb. 3 gibt die nach
vaN LiempT (a) in 0,5 mol Borsiurelosungen bei Zusatz von 0,5 Mol (Kurve 2),

1 Mol (Kurve 3) und 2 Mol (Kurve 4) Aguivalenzpunkt

Mannit je Mol Borsdure erfolgende 7
Verschiebung der Borsdure-Neutrali- ] oxT;
sationskurve (Kurve 1) wieder. Da- % ﬁ
nach nimmt die Aciditit der Borsdure , 4n
(vgl. S. 11) mit steigendem Mannit- T SN 2 Iohthaleir
gehalt zu (s. hierzu auch Kurve 4 in r 8 2 £
Abb. 2, entsprechend einem Gehalt el L~ /
von 4 Mol Mannit je Mol Borsédure). e /’/’4 =i

Analoges gilt nach vax Liemer (a) 4 Sl o+

fir den EinfluB des Glycerins auf die
Borsiaureaciditdt; auch hier wird der 2
pr-Sprung in der Umgebung des Aqui-
valenzpunktes mit steigendem Gly- ¢ 42 6% 96 48 10 12 1% 46 18 40
ceringehalt der Losung groBer. Jedoch Mo/ NaOW/ M/ H3B0y—>- i )
ergibt sich (vgl. S.12) auch aus den Not:oniaugs in Gegoawsrt wechselnder Amnalbmenson.
vix Lspaschen Versuchen, daf die  (ioehviimor @1 Hor T Bombureattly, Eirich:
Wirksamkeit des Glycerins weit ge- Borsiure. Kurve 4: 2 Mol Mannit/Mol Borséure.
ringer als die des Mannits ist; es be-

‘darf mit anderen Worten eines weit groeren Zusatzes, um eine der Aciditat bei
Gegenwart von Mannit dquivalente Borsdureaciditidt zu erreichent.

b) Erforderliche Mindestmengen Alkohol. Quantitative Versuche iiber die zur
Borsiuretitration erforderlichen Mindestmengen an Polyalkoholen finden sich unter
anderem in einer Arbeit von GILMOUR (a). GILMOUR (a) titrierte je 10 cm3 einer
0,1 mol Borssurelésung mit 0,1 n Natronlauge bei Gegenwart wechselnder Mengen
Glycerin und Mannit (Phenolphthalein als Indicator; Endpunkt: erste deutliche
Rosafirbung); verbraucht wurden dabei
die in Tabelle 3 verzeichneten Natron-

Tabelle 3. Titration von 10 cm3 0,1 mol
Borsdurelosung mit 0,1 n Natronlauge

laugemengen. . . bei Gegenwart wechselnder Mengen
Aus den Zahlen ergibt sich, daB fiir Glycerin bzw. Mannit.

die Titration einer 0,1 mol Borsdurelosung G- Natronlange | Mannit- | Natronlaoge-
mit 0,1 n Na,tron_]_a,uge in Gegenwa,rt von zusatz verbrauch zusatz verbrauch
Phenolphthalein als Indicator Mindest- 8 om’ 8 om?
mengen von 8,0 g Glycerin oder 0,65 g 0 0,6 0 0,6
Mannit je 10 cm3® Borsdurelosung (ent- 2,0 7.8 0,20 6,0
sprechend rd. 90 Mol Glycerin bzw. 4,0 94 0,40 9,0
31/, Mol Mannit je Mol Borsiure) er- 6,0 9,7 0,50 9,5

. . 7,0 9,8 0,60 9,9
forderlich sind, daB also erst 12 g Gly- 8.0 10,0 0,65 10,0

cerin der Wirksamkeit von 1g Mannit
entsprechen. Bei Anwesenheit geringerer Mannit- oder Glycerinmengen findet vor-
zeitiger Umschlag des Phenolphthaleins statt, wie ja auch aus den Kurven von
Abb. 3 zu entnehmen ist (vgl. auch S. 11). Das gleiche ist bei groferer Ver-
diinnung (vgl. S.11) der Fall: 5 cm? einer 0,1 mol Borsdureldsung verbrauchten
nach GILMOUR (a) bei der Titration in Gegenwart von 0,30 g Mannit 4,9 cm3® 0,1 n
Natronlauge, nach vorherigem Verdiinnen der Borsdurelésung auf das Drei- (bzw.
Sieben-)fache dagegen nur 4,7 (bzw. 4,2) cm?3.

1 Siehe Anmerkung1, S.12.



B 14 § 2. Titration als komplexe Borsiure. [Lit. S. 62.

¢) SchluBfolgerung. Fiir die alkalimetrische Borsidurebestimmung ist demnach
der Mannit allen anderen bisher untersuchten Polyalkoholen, insbesondere aber
dem fiir die Borsduretitration vielfach noch empfohlenen Glycerin an Wirksamkeit
weit tiberlegen. Dies wird auch durch die praktische Erfahrung zahlreicher Autoren
bestétigt. Der -oft ins Feld gefithrte Einwand des geringeren Preises von Glycerin
basiert auf einem TrugschluB, da Mannit zwar das Vier- (weniger reine Sorten)
bis Siebenfache (reinste Sorten) des Glycerins kostet, fiir eine Titration aber nur
der zwolfte Teil (s. S.13) der erforderlichen Gewichtsmenge Glycerin benétigt
wird. Zudem ist der Mannit in sehr reiner Form erhiltlich und vergroBert, als
fester Stoff zugesetzt, kaum das Volumen der zu titrierenden L&sung, wihrend
im Glycerin des Handels erst ein meist vorhandener kleinerer Sduregehalt ab-
gestumpft werden muB und die durch den Glycerinzusatz verdiinnte opales-
cierende Losung den Phenolphthaleinumschlag weniger gut erkennen ‘148t [vgl.
z. B. MENZEL (b)].

Von den in ihrer Wirksamkeit dem Mannit gleichkommenden Hexiten Sorbit
und Dulcit kommt fiir die Praxis der Makro-Borsiuretitration nach ScEULEK und
VastacH (b) der Sorbit in Frage, der von der I. G. FARBENINDUSTRIE fiir therapeu-
tische Zwecke unter dem Namen ,,Sionon‘‘ in den Handel gebracht wird und in
dieser Form bedeutend billiger als Mannit ist.

2. Anhydride von Polyalkoholen.

Die Anhydride von Polyalkoholen wirken — wenn iiberhaupt — weit schwicher
auf die Aciditit der Borsdure ein als die zugrunde liegenden Polyalkohole selbst.
So sind nach KranTz, OARLEY und Carr beispielsweise Epihydrinalkohol,
Polygalit und Isomannid ohne Einfluf auf die Titrationskurve der Borsiure,
Dulcitan wirkt etwa wie Glycerin, Mannid etwas besser, Mannitan etwas schlechter
als Dulcitan. Eine Ausnahme bildet lediglich das Erythritan, dessen Wirksamkeit
selbst die des Mannits iibertrifft.

CH,OH (|3H20H CH,0H (lznz
l |
CH,— CHOH CH —  CH_ CHOH
CHiy  dmom | | .0 I
., )0  CHOH CH — CHOH CH —CH
cH 0] ! | | | ’
| CHOH CHOH CHOH O CH, CH
CH,0H | o | | o |
CH, CHOH CHOH CH” CHOH
| | | |
CH, CH, CH,0H L _CH,
Epihydrin- Erythritan Mannitan, Polygalit =~ Mannid Isomannid
alkohol Dulcitan

Fir die Praxis der Borsiuretitration kemmt keine der Verbindungen in
Frage.

3. Zucker.

a) Titrationskurven. «) Vergleich verschiedener Zucker. Uber den Ein-
fluB verschiedener Zucker auf den Verlauf der Neutralisationskurve der Bor-
séure liegen potentiometrische Messungen von MELLoN und Mogris (b) vor. Zur
Untersuchung gelangten die Pentosen Xylose und Rhamnose, sowie die Mono-
saccharide Mannose, Fructose, Glucose (letztere beide auch im Gemisch als
Invertzucker) und die Disaccharide Saccharose (Rohrzucker) und Lactose (Milch-
zucker).
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CHO CH,0H
CHO CHO | |
| | CHOH co
CHOH CHOH | |
| | CHOH CHOH
CHOH CHOH | [
| | CHOH CHOH
CHOH CHOH | |
| | CHOH CHOH
CH,0H CH(CH,)OH | |
CH,0H CH,0H
Xylose Rhamnose Mannose, Fructose
Galactose,
Glucose

Abb. 4 gibt die bei der Titration von 0,1 mol Borsdurelésung mit 0,2 n Natron-
lauge bei Gegenwart von 4 Mol Saccharose (Kurve 2), Lactose (Kurve 3), Glucose
(Kurve 4), Invertzucker (Kurve 5) je Mol

Borsiure erhaltenen Neutralisationskurven 7% Aquivalenzpunt -
wieder. Man ersieht daraus die Uberlegen- : ]
heit des Invertzuckers gegeniiber den an- i riaer
deren Zuckern. Xylose und Fructose ent- /%/ 35
sprechen in ihrer Wirksamkeit etwa dem % &

Invertzucker (die Xylosekurve liegt etwas ¢ —

oberhalb, die Fructosekurve etwas unter- Z .,% ‘
halb der Invertzuckerkurve). Glucose ist (s AP henolphthalein
also weniger wirksam als Fructose, die 7 B /

Wirksamkeit des Invertzuckers ist mit an- ¢ ~ =

deren Worten in der Hauptsache auf den 5V /5 —|

Fructosegehalt zuriickzufiihren!. Mannose /7

und Rhamnose wirken etwa wie Glucose.

" ByVergleichverschiedener Zucker-
konzentrationen. Wie bei den Poly-
alkoholen (vgl. S.13) hingt auch bei den
Zuckern der Verlauf der Titrationskurve
der Borsdure von der Menge zuge‘ﬁigte.n Mo/ NaOFh Mo/ 50, e
Zuckers ab; und zwar wird auch hier mit Abb. 4. Titration einer 0.1 mol Borskurels

. . 4. ,1 1o, orsaurelosung
wachsender Konzentration des Komplex-  mit 0,2 n Natronlauge in Gegenwart von je 4 Mol
bildners der pg-Anstieg beim Aquivalenz-  Guaer, o Mol Borsture. [Nach Muirox und
punkt steiler,” wie beispielsweise potentio- &‘;ﬂ,’*““ﬁutviai‘?’%ﬁ;i%u}‘e“i"a?:,c‘?,‘;:"““i“' oF Lac-
metrische Messungen von vAN LiemMpT (a) ' Borsiure + Invertzucker. )
bei der Neutralisation von 0,5 mol Bor-
sdurelosung mit 1,5n Natronlauge in Gegenwart von 1 bzw. 5 Mol Fructose je
Mol Borsdure ergaben?.

b) Erforderliche Mindestmengen Zucker. Die bei der Borsduretitration in
Gegenwart von Phenolphthalein erforderlichen Mindestmengen einzelner Zucker
wurden von GILMOUR (a) ermittelt. Einige der erhaltenen Resultate sind in Ta-
belle 4 zusammengestellt.

Es ergibt sich daraus, daB 0,1 mol Borséurelosung mit 0,1 n Natronlauge in
Gegenwart von mindestens 0,35 g Fructose, 7,2 g Glucose oder 35 g Rohrzucker
je 5cm® Borsiurelosung (entsprechend 4 Mol Fructose, 8 Mol Glucose oder rd.
20 Mol Rohrzucker je Mol Borsaure) mit Erfolg titriert werden kann. Die Fructose
entspricht also in ihrer Wirksamkeit praktisch dem Mannit.

T
1
|
!
|
t
|
1
|
|
t
|
|

N D W w

0 097 oY 0fF 48 10 3z 1% 16 18

! In einer nach Abschlul der Korrektur erschienenen Arbeit von H. ScHAFER [Z. anorg. Ch.
247, 96 (1941)] finden sich Kurven fiir die Titration einer 0,09 mol Borsiurelésung mit 2 n
Natronlauge in Gegenwart von 0 bis 36 Mol Fructose/Mol Borsiure.
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Tabelle 4. Titration von 5 cm® 0,1 mol Borsdurelésung mit 0,1 n Natronlauge
bei Gegenwart wechselnder Mengen Fructosel, Glucose oder Saccharose.

Fructose- | Natronlauge- Glucose- Natronlauge- | Saccharose- | Natronlauge-
zusatz verbrauch zusatz verbrauch zusatz verbrauch
g cm? g em? g cm?®
0 0,3 0 0,3 0 0,3
0,10 3,0 1,0 2,3 1,0 0,6
0,20 4.3 3,0 4,0 10,0 3,4
0,25 4,7 5,0 4,6 15,0 4,0
0,30 4,9 6,0 4,9 25,0 4.6
0,35 5,0 7,2 5,0 35,0 5,0

An die Stelle von Fructose kann auch Invertzucker treten; entsprechend dessen
Zusammensetzung aus dquimolekularen Mengen Fructose und Glucose sowie der
aus der Tabelle hervorgehenden geringen Wirksamkeit von Glucose (vgl. auch
Kurve 4 in Abb. 4, S. 15) benétigt man dabei als Mindestmenge ungefihr das
Doppelte des erforderlichen Fructosegewichtes. Empfohlen wird von GLMoUR (a)
ein Zusatz von 3 cm® rd. 50%iger Invertzuckerlosung (vgl. Bem. IV, S. 19) je
10 ecm® 0,1 mol Borsdurelosung (entsprechend 4 bis 5 Mol Invertzucker je Mol
Borsiure).

DaB bei Anwendung geringerer Mengen Invertzucker der Indicatorumschlag
zu frith eintritt (vgl. Tabelle 4), zeigen auch Untersuchungen von BOESERKEN und
Couvert, die bei der Titration von 25 em? 0,1 mol Borséureldsung mit 0,072 n
Barytlauge (Phenolphthalein als Indicator) in Gegenwart von 0,9 g Invertzucker
(Molverhéaltnis' Borsdure : Fructose = 1:1; wenig deutlicher Indicatorumschlag)
einen Verbrauch von 29,3, in Gegenwart von 4 g Invertzucker (Molverhaltnis 1 :4,5)
einen solchen von 34,5 (berechnet 34,5) cm?® Barytlauge feststellten.

Bei der Titration verdiinnterer als 0,1 mol Borsiurelosungen sind — bezogen
auf gleiche Borsiuremengen — groBere Zusitze an Invertzucker als die oben an-
gegebenen notwendig. So erforderten nach MyLrius (a) 20 cm? 0,1 mol Borséure-
16sung nach Verdiinnung mit Wasser auf das 6'/,fache bei der Titration mit 0,1 n
Barytlauge (x-Naphtholphthalein als Indicator) 15 statt — unverdiinnt — 6 cm3
(s. oben) 50%ige Invertzuckerlosung.

Die Disaccharide Lactose und Maltose erwiesen sich nach GiLmMour (a) als
ungeeignet zur Verwendung bei der Borsduretitration. Benutzt man dagegen in-
vertierte Lactose (= Galactose 4 Glucose), so geniigen nach Doop (e¢) 5g der
festen Substanz (bei Anwendung wiBriger Invertmilchzuckerlésungen tritt der
Indicatorumschlag zu frith ein), um eine genaue Titration von 5 ¢cm? 0,1 mol Bor-
sdurelésung mit 0,1 n Natronlauge (Phenolphthalein als Indicator) zu erméglichen.
Die Wirksamkeit der hydrolysierten Lactose ist dabei in der Hauptsache auf den
Gehalt an Galactose zuriickzufiihren, denn nach Dopp (e) sind 3,5 g Galactose
5 g invertierter Lactose (= 2,5 g Galactose + 2,5 g Glucose) dquivalent. Fiir die
Praxis der Borsiuretitration sind Invertlactose und Galactose natiirlich ohne
Vorteil.

Auch BERENSTEIN fand, daB unter den von ihm untersuchten Zuckern Fructose,
Galactose, Glucose, Saccharose, Lactose und Maltose lediglich die Fructose fiir
die praktische Borsduretitration in Frage kommdt.

¢) SchluBfolgerung. Unter den bisher gepriiften Zuckern ist die Fructose fiir
die Zwecke der Borsiuretitration am geeignetsten. Da die Fructose selbst ver-
héaltnisméBig teuer ist, verwendet man sie zweckmiBig in Form einer selbst be-
reiteten (s. Bem. IV, S.19) Invertzuckerlosung.

Der Gebrauch von Invertzucker fiir die Praxis der Borsiduretitration wurde erstmalig
von BOESEKEN (a) (1917) vorgeschlagen. van Liemer (a) (1920) war der erste, der mit Invert-
zucker eine erfolgreiche Borsauretitration durchfithrte {vgl. vax LieMer (b)], ohne indessen

1 Die verwendete Fructose war etwa 90%ig.
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eine bestimmte Vorschrift dafiir zu geben. GILMOUR (a) (1921) sowie BOESEREN und COUVERT
(1921) bewiesen dann in diesbeziiglichen Untersuchungen die Eignung des Invertzuckers bei
der Borsduretitration. In neuerer Zeit hat namentlich Myrius (a) (1927) erneut auf die Vor-
teile der Verwendung von Invertzucker hingewiesen.

4. Polyphenole.

Zusatz von Brenzcatechin oder Pyrogallol zu Borsiurelésungen erhéht die
Leitfahigkeit der letzteren fast ebensoviel wie ein entsprechender Zusatz von
Mannit. Man kénnte daraus schlieBen, daB
auch Brenzcatechin und Pyrogallol fiir die
Borsduretitration geeignet sind. MELLON und
Morris (a) fanden aber, daB diese Schluf}-
folgerung nicht zutrifft. Zwar zeigen — vgl.
Abb. 5 — die bei der Titration von 0,1 mol
Borsiurelosung niit 0,2n Natronlauge in Gegen-
wart von je 4 Mol Brenzcatechin oder Pyro-
gallol je Mol Borsidure erhaltenen Titrations-
kurven (Kurven 3 und 4) in der ersten Halfte

OH
7 \|0H
o

Pyrogallol
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(Kurve 2) analogen Verlauf; jedoch fehlt der
steile Anstieg beim Aquivalenzpunkt. Brenz-
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catechin und Pyrogallol eignen sich demnach
nicht zur Borsduretitration.

5. Oxysduren.

Auch die von MELLON und MORRIS (a)

Mol NaOH /Mo B0, —»

Abb. 5. Titration einer 0,1 mol Borsédureldsung
mit 0,2 n Natronlauge in Gegenwart von 4 Mol
Polyphenol je Mol Borsiure. [Nach MELLON
und MORRIS (a).] Kurve 1: Borsiiure allein:
Kurve 2: Borsdure + Mannit (zum Vergleich).
Kurve 3: Borsiéiure + Brenzcatechin. Kurve 4:

. X Borséure + Pyrogallol.
untersuchten Oxysduren Oxal-, Malon-, Milch-,

Glykol-, Apfel-, Wein- und Gallussiure (letztere auch in Form von Tannin) kommen
fiir eine Verwendung bei der Borsduretitration nicht in Frage.

COOH COOH
COOH COOH é | COOH
COOH CH,0H | | HOH CHOH 7
| [ CH, CHOH & |
COOH COOH & t H, CHOH HO( SOH
00H COOH | | H
_COOH COOH
Oxalséure Glykolsdure Malonsiure Milchsiure Apfelsiure Weinsiure Gallussiure.

Bei Gegenwart der aliphatischen Sduren resultieren Titrationskurven, die einer
getrennten Neutralisation von Oxysdure und Borsdure entsprechen; die beiden
aromatischen Oxysduren Gallussiure und Tannin ergeben bei der Anniherung an
den Endpunkt der Titration tiefe Farbungen, welche ihre Anwendung bei der
Borséuretitration sowieso schon verhindern.

6. Neutralsalze.

In der Literatur finden sich vielfach Hinweise darauf, da auch gewisse Neutral-
salze die Aciditdt der Borsdure zu steigern imstande sind (vgl. z. B. PryL, ferner
PripEAUX sowie CIKRITOVA und SANDRA). MELLON und SwiM ermittelten daher

Handb. analyt. Chemie Teil III, Bd. III. 2
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auf potentiometrischem Wege die Kurven fiir die Titration von 0,05 mol Bor-
sdurelésung mit 0,1 n Natronlauge in Gegenwart von Lithiumchlorid, Natrium-
chlorid, Kaliumchlorid, Calciumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Natrium-
nitrat, Kaliumnitrat. Es ergab sich dabei, dal Kaliumchlorid, Natriumsulfat,
Kaliumsulfat, Natriumnitrat uind Kaliumnitrat fiir die Borsiuretitration ungeeignet
sind. Dagegen waren bei Natriumchlorid, Lithiumchlorid und Calciumchlorid
acidititserhéhende Wirkungen festzustellen, die in der Reihenfolge der genannten
Salze zunahmen. Als anwendbar fir die Borsduretitration erwies sich lediglich das
Calciumchlorid. Der Verlauf der Titrationskurve ist, wie aus den Kurven 1 bis 6
der Abb. 6 hervorgeht!, von der Menge zugesetzten Calciumchlorids abhingig.
Ein Zusatz von 50 Mol Calciumchlorid je Mol Borsiure (Kurve 5) sollte danach
geniigen, um mit Phenolphthalein als Indicator
[—] eine einigermaBen genaue Borsduretitration zu

Ph IL“‘ Y — ermoglichen 2.
Diese SchluBfolgerung findet ihre Bestitigung
= in einer Arbeit von PryL, welcher 0,1, 0,5,-1, 2,
/ 5 und 10 cm3 einer 0,2 mol Borsdurelésung nach
Va Verdiinnen mit Wasser auf etwa 30 bis 35 cm3
und Zusatz von je 30 cm® einer 40%igen neu-
7 tralen Calciumchloridlésung mit 0,1 n Natron-
2 lauge und Phenolphthalein als Indicator titrierte
! und dabei einen Verbrauch von 0,3, 1,05, 1,95,
0 4z g 496 48 10 32 16 400, 10,02 und 19,58 (berechnet 0,2, 1,00, 2,00,

Mol NaO# Mo 4,00, 10,00 und 20,00) cm® Natronlauge fest-
Abb. 6. Titration einer 0,05 mol Borséure- tellt
josung mit 0,1 n Natronlauge in Gegen- St€lle.

Aguivalenzpunkt

72

70

7
sl
=

N, /Z== —
L=

|1
—
e

wart Wfﬁgscﬂn&tgnfgicﬁlﬁc‘ggﬁf;‘enSe'L Fir die Praxis der Borsiduretitration ist die
Kurve 1: Borsiiure allein. Verwendung von Calciumchlorid an Stelle von
n D N e i ntel HpG,,  Mannit oder Invertzucker natiirlich ganz ohne
n 4120 Mol Codl,/ol HepOs Vorteil, da die Titration in Gegenwart von Mannit

» 8: 250 Mol CaCl,/Mol H,BO,. oder Invertzucker wesentlich genauer ist.

7. Zusammenfassung.

FaBt man alle in den vorhergehenden Abschnitten besprochenen Versuchs-
ergebnisse zusammen, so folgt, daB Mannit (bzw. Sionon, S. 14) und Invertzucker
fir die Borsiuretitration am geeignetsten sind. Mannit ergibt einen etwas
schiirferen Indicatorumschlag, dafiir hat Invertzucker den Vorzug der Billigkeit.

B. Eignung verschiedener Indicatoren.

Fiir die Titration etwa 0,1 mol Borsdurelésungen mit 0,1 n Natronlauge bei
Gegenwart von 4 Mol Mannit je Mol Borsdure — den gewéhnlichen Bedingungen
der Borsduretitration — sind nach Kurve 4 der Abb. 2 (8. 12) Indicatoren ge-
eignet, die im pg-Bereich 7 bis 10 umschlagen.

Der am hiufigsten angewendete Indicator ist Phenolphthalein (Umschlags-
gebiet pg = 8,2 bis 10,0; Farbumschlag Farblos-Rot). Nach Prrcs wird der

1 DaB in Abb. 6 der pg-Sprung in Gegenwart groBer Mengen Calciumchlorid (Kurve 6)
bereits vor Erreichen des Aquivalenzpunktes erfolgt, hat seinen Grund wohl darin, daB8 das
von MeLLoN und SwiM verwendete Calciumchlorid schwach alkalisch reagierte.

2 In einer nach AbschluB der Korrektur erschienenen Arbeit von H. ScHAFER und A. SIE-
VERTS [Z. anorg. Ch. 246, 149 (1941)] werden Kurven fiir die Titration einer 0,09 mol Bor-
siurelosung mit 2 n Natronlauge in Gegenwart wechselnder Mengen von LiCl, NaCl, KCl,
KBr, KJ, KSCN, K,S0,, KNO,, BaCl,, SrCl, und BaCl, wiedergegeben. Auch nach diesen
Kurven erweist sich lediglich das Calciumchlorid als geeignet zur Aktivierung von Borsdure.
Bei Verwendung gesittigter Calciumchloridlosungen erfolgt die Titration zweckmiaBig gegen
Methylrot als Indicator.
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Phenolphthaleinumschlag schirfer, wenn man der alkoholischen Lésung etwas
Methylenblau (3% Phenolphthalein und 0,2% Methylenblau) beifiigt.

Andere in der Literatur fiir die Borsduretitration in Gegenwart von Komplex-
bildnern vorgeschlagene Indicatoren sind unter anderem: Kresolrot [MELLON und
Morris (b); pa="7,2 bis 8,8; Gelb-Purpur), Kresolphthalein [Dopp (e); pg= 8,2
bis 9,8; Farblos-Rot], Thymolblau {Dopp (e); ALLEN und ZI1es; pg=8,0 bis 9, 6
Gelb-Blau], «-Naphtholphthalein (STRECKER und KANNAPPEL; pg="7,4 bis 8,7;
Farblos-Griinlichblau) und Bromthymolblau (VOLLMER; py= 6,0 bis 7,6; Gelb-
Blau), letzteres nach VoLLMER und nach Spring (BumpEr Co., Detroit) zweck-
miBig im Gemisch mit Bromkresolpurpur (pg=5,2 bis 6,8; Gelb-Purpur). Mit
Ausnahme des a-Naphtholphthaleins [s. auch MyLius (e) und SCHARRER und
GorrscHALL] besitzen diese aber dem Phenolphthalem gegeniiber keinen Vorteil;
fiir das Bromthymolblau wies Dopp (e) im Gegenteil nach, daB es — erwartungs-
gemifB — fiir die Borsduretitration ungeeignet ist.

Bestimmungsverfahren.
A. Makroverfahren (> 1 mg B).

Arbeitsvorschrift. Auf je 10 cm® der zu titrierenden, nicht zu verdiinnten
(Bem. I) kohlensiurefreien (Bem. II) reinen Borsdurelgsung fiigt man 1 g festen
Mannit (Bem. III) oder 3 cm3 50%ige Invertzuckerlosung (Bem. IV) hinzu und
titriert bei moglichst niedriger Temperatur (Bem. V) und unter méglichst geringem
Umschiitteln der Flissigkeit (Bem. VI) mit 0,1 n (Bem. VII) carbonatfreier Natron-
lauge (Bem. VIII) oder Barytlauge (Bem. IX) mit Phenolphthalein oder «-Naphthol-
phthalein (Bem. X) als Indicator bis zum Umschlag. Dann fiigt man nochmals
1/, g Mannit oder 1!/, cm? Invertzuckerlésung zu (Bem. XI). Bleibt die Indicator-
farbe bestehen, so war der Endpunkt der Titration erreicht; andernfalls titriert
man mit Lauge weiter bis zum abermaligen Umschlag und uberzeug’c sich durch

erneuten Zusatz von Mannit oder Invertzucker vom Trreichen des Aquivalenz-
punktes (Bem. XII bis XV).

Bemerkungen. 1. Borsidurekonzentration. Mit zunehmender Verdiinnung der
Losung findet eine Zerlegung des Borsdure-Mannit- bzw. Borsaure-Fructose-Kom-
plexes statt (vgl. S. 11). ZweckmiBig arbeitet man daher mit 0,01 bis 0,1 mol
Borsiurelésungen. Jedoch konnen auch verdiinntere Losungen noch recht genau
titriert werden (vgl. Bem. I, S. 21).

II. Storung durch Kohlensidure. Kohlensiure stort als schwache Séure die Bor-
sauretitration (vgl. S. 31), weil sie mit der Borsdure mittitriert wird, wodurch zu
hohe Borwerte vorgetiuscht werden. Auch verliert der Indicatorumschlag bei
Gegenwart von Kohlensidure (Carbonaten) an Schirfe. Niheres iiber die Borsiure-
titration bei Gegenwart gréBerer Carbonatmengen s. S. 43.

III. Saurefreiheit des Mannits. Man iiberzeuge sich durch eine Blindprobe von
der Sdurefreiheit des verwendeten Mannits, da ein etwaiger Séduregehalt zu einem
zusitzlichen Laugeverbrauch Veranlassung geben und damit zu hohe Borwerte
vortduschen wiirde. Gegebenenfalls mul der Laugeverbrauch des Mannits bei der
Berechnung des Titrationsergebnisses in Abzug gebracht werden. Statt Mannit
kann auch Sionon (S. 14) verwendet werden.

IV. Darstellung von Invertzuckerldsung. Die Invertzuckerlosung wird zweck-
méfBig nach GILMOUR (b) wie folgt bereitet: Man 16st ungefihr 3 kg Krystall-
zucker in 1 1 destilliertem Wasser und kocht die Losung einige Minuten bis zum
Klarwerden, am besten in einem groBen verzinnten Gefi. Hierauf entfernt man
die Wirmequelle, fiigt rasch 25 cm® 3 n Schwefelsdure hinzu, riihrt 1/, Min., ver-
setzt mit 11/, 1 destilliertem Wasser, dem zuvor 25 ¢m? carbonatfreie 3 n Natron-
lauge beigemischt wurden, riithrt wieder um und kiihlt. Die etwa 55%ige Losung

PAd
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soll neutral und fast farblos sein; ihr Volumen betrigt ungefihr 41/, 1, das spezi-
fische Gewicht 1,2 bis 1,3.

Eine andere Vorschrift gibt MyYLivus (e): Man 16st 500 g Wiirfelzucker in 325 cm3
destilliertem Wasser unter Erhitzen iiber dem BuUNSEN-Brenner und bringt die
ziemlich dickfliissige Losung unter Umriihren auf 85°C. Dann werden unter
Unmriihren 40 cm?® 0,1 n Salzsdure_hinzugegeben, worauf man den mit einem Uhr-
glas bedeckten Kolben — nach Wiedererhitzen auf 85°C — 1 Std. auf einem
siedenden Wasserbad beliBit. Die Temperatur des Kolbeninhaltes halt sich dabei
zwischen 85 und 87° C. Hierauf neutralisiert man die Salzsiure mit 40 cm3 0,1 n
Lauge, kiihlt auf Zimmertemperatur ab und bringt schlieBlich das Gesamtvolumen
auf 750 cm3. Die so erhaltene Invertzuckerlosung, deren Konzentration der nach
GmmouR (b) hergestellten entspricht, ist einerseits zum bequemen Abmessen ge-
aiigend leichtfliissig und andererseits doch so konzentriert, daB man fiir die Titra-
tion nur geringe Mengen benotigt. Daher wirkt auch die leicht braunliche Firbung
des Sirups bei der Analyse nicht stérend.

Eine weitere Vorschrift fiir die Darstellung von Invertzucker zum Zwecke der
Borsduretittation gibt Liem.

V. Titriertemperatur. Da die Stabilitit der gebildeten komplexen Borsiure
mit steigender Temperatur stark sinkt (vgl. S. 11), empfiehlt es sich, zwecks
Erzielung scharfer Indicatorumschlige die Titration bei moglichst niedriger Tempe-
ratur auszufithren [KoLTHOFF (i)]. Myrius (e) sowie Stock und Kuss empfehlen
Titration unter Eiskithlung, RapEr und Hirr Titration bei 10° C; RoTH titriert
die mit Leitungswasser abgekiihlte Losung.

VI. Aufnahme von Kohlendioxyd. Um Aufnahme von Kohlendioxyd (vgl.
Bem. IT) moglichst zu vermeiden, soll die Fliissigkeit nicht zu stark geschiittelt
werden (SCHARRER und GOTTSCHALL).

ScHULEK und VAsTAGH (a) empfehlen, zur Ausschaltung des stérenden Einflusses
von Kohlensdure die Losung zum Sieden zu erhitzen und mit der 0,1 n Lauge
in der Hitze bis zum Indicatorumschlag zu versetzen, dann sorgfiltig abzukiihlen
(vgl. Bem. V) und die Titration in der Kilte zu beenden, wozu noch einige Tropfen
Lauge bendétigt werden. RotH empfiehlt, bei Mikroborbestimmungen vor dem Ab-
kiihlen das Titrierkélbchen mit einem Natronkalkrohr zu verschlieBen.

VII. Einstellung der Lauge. Wie SCHULEK und VaAsTAGH (a) gezeigt haben, ist
es gleichgiiltig, ob man die Lauge mit Phenolphthalein als Indicator auf Borsdure
(in Gegenwart von Mannit) oder auf Salz- oder Schwefelsiure einstellt. So ergab
sich z. B. als Faktor fiir eine 0,1 n Natronlauge beim Einstellen auf Borsiure der
Wert 1,0071, auf Salzsiure der Wert 1,0069.

VIII. Carbonatfreibeit der Lauge. Da ein Carbonatgehalt der Lauge den Indicator-
umschlag beeinfluBt (vgl. Bem. II), ist die Verwendung carbonatfreier Lauge er-
forderlich. Diese stellt man am einfachsten nach der von SGRENSEN [vgl. auch
MEeNzEL (b)] mitgeteilten Methode dar: 250 g Natriumhydroxyd (aus Natrium)
werden mit 300 cm® Wasser in einem engen, mit Glasstopsel versehenen Zylinder
behandelt. In einer Lauge dieser Stirke ist das Natriumcarbonat unléslich und
sinkt im Laufe von ein paar Tagen zu Boden, so daf} éine so gut wie vollstindig
carbonatfreie Hydroxydlosung abgezogen werden kann (vgl. Bem. VI, S.22).
Durch Verdiinnen mit kohlensiurefreiem Wasser stellt man sich daraus eine 0,1 n
Natronlauge her, die gegen Zutritt von Kohlensdure geschiitzt aufbewahrt wird.
Eine mit Phenolphthalein versetzte und durch Zutrépfeln von Salzsiure ganz
schwach rosa gefirbte Probe dieser Lauge darf durch Zugabe selbst ziemlich
groBer Mengen einer ausgekochten, neutral reagierenden Bariumchloridlésung nicht
entfirbt werden.

Uber die Darstellung einer vollkommen carbonatfreien Natronlauge aus Natrium
und Wasser s. z. B. Stanrl.

1 Sramn, W.: Fr. 97, 86 (1934).
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IX. Titration mit Barytlauge. Von verschiedenen Autoren (z. B. STRECKER und
KannappEL) wird die Verwendung von Barytlauge zur Titration empfohlen, weil
sie sich leichter carbonatfrei (vgl. Bem. VIII) herstellen 1i8t als Natronlauge.

X. Indieator. GorrscHALL fand, da bei der Titration kleinerer Bormengen
(20 bis 50 mg B) der erstmalig von STRECKER und KaNNaPPEL fiir die Borséure-
titration empfohlene Indicator «-Naphtholphthalein dem Phenolphthalein vor-
zuziehen ist (vgl. Bem. III, S. 22).

XI. Mannit- (Invertzucker-)Konzentration. Fiir die Titration von 10 cm3 0,1 mol
Borsiurelosung reicht man mit 1 g Mannit [z. B. SCHARRER und GOTTSCHALL so-
wie ScHULEK und VASTAGH (a)] oder 3 cm?® Invertzuckerlésung - [GILMOUR (a)]
bequem aus (vgl. S. 13 und 16). Wird die zu titrierende Lésung vor der Titration
mit Wasser verdiinnt — was moglichst zu vermeiden ist (vgl. Bem. I) — so sind
hohere Zusitze an Mannit und Invertzuckerlésung erforderlich (vgl. S. 16).

XII. Boriiquivalent der Lauge. 1cm? 0,1 n Lauge entspricht 6,184 mg H,BO,
oder 4,383 mg HBO, oder 3,482 mg B,0; oder 1,082 mg B.

XIII. Genauigkeit. GoTTSCHALL fand bei der Bestimmung von 46,3, 37,0, 27,8,
23,2 bzw. 18,6 mg Bor (0,1 mol Borsidurelésung, Titration mit 0,1 n Natronlauge,
«-Naphtholphthalein als Indicator, Zusatz von 1g Mannit je 10 cm3® Titrier-
fliissigkeit) 46,2, 37,0, 27,9, 23,1 bzw. 18,7 mg B, entsprechend einer Abweichung
von maximal +1/,,mg B fiir eine Einzelbestimmung. Die gleiche Fehlergrenze
ermittelten z. B. STRECKER und KANNAPPEL bei der Titration von Bormengen
zwischen 30 und 45 mg in 0,3 mol Borsdurelésung. Durch Ausfiihrung mehrerer
Titrationen an aliquoten Teilen der gleichen Losung und Mittelung der erhaltenen
Einzelwerte 146t sich die Fehlergrenze natiirlich noch verkleinern (vgl. Bem. X,
S. 35).

XIV. Jodometrische Borsdurebestimmung. Man kann sich zur maBanalytischen
Borsidurebestimmung, wie JONES (b) gezeigt hat, auch der Tatsache bedienen, dafl
die Mannitborsdure zum Unterschied von der Borsiure selbst (vgl. Bem. IV,
S. 26) aus Kaliumjodid-Kaliumjodat-Losungen eine #dquivalente Menge Jod in
Freiheit setzt: 5 J' + JO," + 6 H* —— 3 H,0 + 3 J,, welches mit Thiosulfat titriert
werden kann. Dieses jodometrische Verfahren bietet aber gegeniiber dem oben
beschriebenen alkalimetrischen keinen Vorteil, zumal die quantitative Ausschei-
dung des Jods fast 1 Std. erfordert.

XV. Potentiometrische Borsdurebestimmung. Selbstverstindlich kann der
Aquivalenzpunkt bei der Borsduretitration statt mit Hilfe eines Indicagors auch
potentiometrisch ermittelt werden [z. B. HILDEBRAND; VAN Liempr (a); MELLON
und Mogris (b); HarN, KLockMany und ScHULZ; WiLcox (b); KrRaNTZ, OARLEY
und CARR].

B. Mikroverfahren (0,02 bis 1 mg B).

Arbeitsvorschrift. Auf je 5 cm3® der zu titrierenden, nicht zu verdiinnten
(Bem. I), kohlenséurefreien (vgl. Bem. IL, S. 19), reinen Borsiurelésung fiigt man
5 cm?® einer konzentrierten neutralen Mannitlosung (Bem. II) und einige Tropfen
0,4%ige alkoholische «-Naphtholphthaleinlésung (Bem. ITI) hinzu, kocht 1 bis
2 Min. (Bem. IV), kiihlt wieder ab (vgl. Bem. V, S.20) und titriert (Bem. V)
unter moglichst geringem Umschiitteln der Flissigkeit (vgl. Bem. VI, S.20) mit
carbonatfreier (vgl. Bem. VIII, S. 20) und borfreier (Bem. VI) 0,01 n (Bem. VII)
Natron- oder Barytlauge (vgl. oben Bem. IX) bis zum Indicatorumschlag. Vom
Laugenverbrauch (Bem. VIII) wird der Laugenverbrauch fiir eine in gleicher Weise
mit destilliertem Wasser ausgefiihrte Blindprobe (Bem. IX) abgezogen (Bem. X
und XI).

Bemerkungen. 1. Titrationsvolumen. Das Fliissigkeitsvolumen soll so gering
wie moglich sein, da die Stabilitit der komplexen Mannitborsiure (vgl. Bem. I,
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S. 19) mit steigender Verdinnung abnimmt. So fand GoTTSCHALL bei der
Titration wechselnder Mengen Bor mit 0,01 n Natronlauge (1 g Mannit je 20 cm?
Fliissigkeit, «-Naphtholphthalein

Gefundene Bormenge als Indicator) in 0,001 %iger und

An- . o/ 3 .
gewendete Titration von Titration von in 0,0001%iger Losung neben-

Bormenge | 001 %iger Borlosung | 0,0001%iger Borlosung stehende Werte.

mg mg | % | mg | % Danach ergaben sich also bei
0 der Titration von 10 bis 50 ¥ Bor
0,050 | 0,085 | 110 0,060 | 120 0 0.001%: 15 i
0040 | 0045 | 12 | 0049 | 132 01% 'ggrbpgr.osg?,%oﬁvf’el
0,030 | 0,033 | 110 0,036 | 120 chungen von o b1so, n,J091 /otger
0,020 0,023 115 0,025 125 Borlosung dagegen von 4 bis 10y B
0,010 .| 0,014 140 0,014 140 (vgl. Bem. X). Man gehe daher

zweckmaBig nicht unter einen Bor-
gehalt von 0,001 %, entsprechend einer 0,001 mol Borsdurelosung (vgl. Bem. XI).

II. Mannitlésung. Es ist ratsam, den Mannit in Form einer konzentrierten
Losung zuzugeben, damit man ihn vorher neutralisieren kann (vgl. Bem. III,
S.19). ZweckmiBig 16st man nach ScHULEK und VasTtaGH (a) 20 g Mannit in
50 cm3 Wasser; neutralisiert die Losung in der Hitze mit 0,01 n Lauge und o-Naph-
tholphthalein als Indicator und gibt von dieser Losung je 5 cm?® (entsprechend
rd. 2 g Mannit) auf 5 cm® Titrierflissigkeit. Nach GoTTscHALL sollen bei Bor-
konzentrationen unter 0,002% 0,5 g Mannit je 10 cm3 Titrierfliissigkeit gentigen;
es ist aber vorteilhafter, von vornherein einen Uberschu8 an Mannit hinzuzugeben,
damit man sich die sonst zur Kontrolle (vgl. S. 19) erforderliche erneute Mannit-
zugabe, die mit Umschiitteln und damit mit Kohlendioxydaufnahme verkniipft ist
(Brown; vgl. Bem. VI, S.20), ersparen kann.

IIL. Indicator. Fiir die Bestimmung kleiner Bormengen ist nach SCHARRER
und GorrscHALL «-Naphtholphthalein als Indicator dem Phenolphthalein vor-
zuziehen, da sein Umschlag leichter zu erkennen ist, namentlich bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Methylrot, wie dies bei der Borséurebestimmung in Gegenwart
starker Sduren oder Basen der Fall ist (vgl. Bem.V, S.27).

IV. Kochen der Losung. Es ist nach SCHARRER und GOTTSCHALL notwendig,
nach dem Zusatz des Mannits die dabei gegebenenfalls in Losung gebrachte Kohlen-
sdure (vgl. Bem. II, S. 19) durch Kochen (vgl. Bem. I und II, S. 43) zu entfernen,
da man sonst (vgl. Bem. V, S. 28) leicht zu hohe Borwerte findet.

V. Titrierbiirette. Als Titrierbiirette empfehlen SCHARRER und GOTTSCHALL
fiir die Mikroborsduretitration die von DAFERT! beschriebene Mikrobiirette, die
ein Volumen von 2 cm3 aufweist und 0,01 cm® genau, 0,005 cm® mit groBer
Sicherheit abzulesen gestattet. Der Aufsatz dieser Biirette mul zum Schutz der
Natronlauge gegen ‘das Kohlendioxyd der AuBenluft mit starker Lauge beschickt
werden. Wichtig ist, daB die 0,01 n Natronlauge nur wihrend des Gebrauches in
der Biirette verbleibt, um eine Verklebung der glisernen AbfluBvorrichtung sowie
eine Aufnahme von Kieselsiure (Kieselsiure stort als schwache Saure die Borsdure-
titration; vgl. S. 31) oder Borsiure (vgl. Bem. VI) aus dem Glase ‘zu verhindern.

VL Borfreiheit der Lauge. Die zur Darstellung der carbonatfreien Lauge dienende
konzentrierte Natriumhydroxydlésung (Bem. VIII, S. 20) sowie die daraus durch
Verdiinnen hergestellte Titrierlauge diirfen bei genauen Mikroboranalysen natiirlich
nicht in GefdBen aus borhaltigem Glas aufbewahrt werden, da sie sonst Bor aus
diesem aufnehmen. Als GefaBmaterial empfiehlt sich Kavalierglas (Hupic. und
Lrar; RADER und Hii). Weiterhin ist es zweckméBig, die zur Darstellung von
Natronlauge verwendeten Stangen oder Plitzchen vor dem Auflosen in destil-
liertem Wasser mit destilliertem Wasser abzuspiilen, um das an der Oberfliche
haftende, aus dem Glasbehilter stammende Bor zu entfernen (RApER und HiLyn).

1 Darert, O.: Ch. Z. 49, 917 (1925).
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Um auch eine Aufnahme von Kieselsiure aus dem Glas zu vermeiden (vgl. Bem. V),
empfiehlt es sich, die Natronlauge tunlichst oft frisch herzustellen oder in paraf-
finierten Flaschen aufzubewahren (SCHARRER und GorrscHarn). (Vgl. auch
Bem. VIII, 8. 35.)

VIL. Titrierlauge. Nach ScHULEK und VASTAGH (a) ist es gleichgiiltig, ob die
0,01 n Natronlauge auf Borsiure (in Gegenwart von Mannit) oder auf Salz- oder
Schwefelsdure eingestellt wird. So ergab sich der Faktor einer solchen Lauge bei
Einstellung auf 0,02 mol Borsdurelésung zu 1,0531, bei Einstellung auf 0,01 n
Schwefelsaure zu 1;0563 (Phenolphthalein als Indicator). Im allgemeinen wird
die Einstellung auf eine Borsiurelosung bekannter Konzentration vorzuziehen
sein; als Indicator verwendet man zweckméBig wie bei der eigentlichen Borséure-
bestimmung «-Naphtholphthalein (vgl. Bem. III).

Man verwende unbedingt 0,01 n und nicht etwa 0,1 n Natronlauge zur Mikro-
borséuretitration, da sonst naturgemiB die Genauigkeit der Titration leidet. So
fand GoTTscHALL bei der Titration wechselnder Mengen Bor in 0,001 %iger Losung
bei Verwendung von 0,01 n und 0,1 n Natronlauge (Titration in Gegenwart von 1g
festem Mannit je 20 cm® Fliissig-

keit, a-Naphtholphthalein als Indi- R Gefundene Bormenge
An-
cator) nebenstehende Borwerte. gewendete Titration Titration mit
Danach ist fiir Bormengen Bormenge 0,01 n Natronlauge 0,1 n Natronlauge
zwischen 200 und 500 y die Fehler- mg mg % mg | %
grenze bei Titration mit 0,1 n |
Natronlauge 2- bis 5mal so grof 0,500 0,525 105 0,562 112
als bei Titration mit 0,01 n Lauge 0’§00 0,418 105 0,443 ' 11
. Bom. X). Mit noch ver. O30 [ 0313 | 104 0335 | 112
(vgl. Bem. X). 0,200 | 0208 | 104 0,238 | 119
diinnteren als 0,01 n Laugen zu 0,100 0,106 106
arbeiten ist zwecklos, da dann der 0,050 0,055 110

Umschlagspunkt des Indicators

nicht mehr deutlich zu erkennen ist. Dementsprechend erhielten SCHARRER und
GorTSCHALL bei der Borsiduretitration mit solchen verdiinnten Laugen keine ge-
naueren Werte als mit 0,01 n Losung.

VIII. Boriquivalent der Lauge. 1 cm? 0,01 n Lauge entspricht 0,6184 mg H;BO,
oder 0,4383 mg HBO, oder 0,3482 mg B,0, oder 0,1082 mg B.

IX. Blindprobe. Die Blindprobe erfafit den auf einen etwaigen Borgehalt der
Reagenzien (vgl. RADER und Hiii) oder Siuregehalt des Mannits (vgl. Bem. III,
S.19) zuriickzufiihrenden Laugenverbrauch.

X. Genauigkeit. Die Fehlergrenze ist um so enger, je hoher die Borkonzen-
tration der zu titrierenden Losung ist. Bei der Titration 0,001 %iger Borlésungen
mit 0,01 n Natronlauge fand GorrscrarL (vgl. Bem. I und VII) eine maximale
Abweichung von 5% des vorhandenen Bors fiir Bormengen von 0,1 bis 0,5 mg
(entsprechend Borsduremengen von 0,6 bis 3 mg) und von 3 bis 5y B fiir Bor-
mengen unter.0,1 mg (Borsduremengen unter 0,6 mg). Durch Ausfiilhrung mehrerer
Titrationen an aliquoten Teilen der Titrierlosung und Mittelung der erhaltenen
Einzelwerte, sowie durch Ausfiihrung einer Blindprobe (Bem. IX) 1Bt sich die
Genauigkeit noch weitgehend steigern (vgl. Bem. IV, 8. 37).

XI. Untere Grenze der Bestimmbarkeit. Die: kleinste, noch gut titrierbare Bor-
menge betrigt nach GoTTScHALL 0,02 mg bei einer Fehlergrenze von 0,003 bis
0,005 mg (vgl. Bem. X), entsprechend 0,03 bis 0,05 cm® 0,01 n Lauge. Voraus-
setzung ist dabei, daB die Borlosung mindestens 0,0004%ig ist, entsprechend
einem Titriervolumen von héchstens 5 ecm? je 0,02 mg B. Jedoch 148t sich auch
in noch verdiinnteren (z. B. 0,0001%igen) Borlgsungen eine recht genaue Bor-
titration durchfithren, wenn ein etwas anderes Titrierprinzip angewendet wird
(vel. 8. 551.).
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II. Borsdure in Gegenwart von Sduren und Basen.

Yorbemerkung. Die in Abb. 7 wiedergegebene Titrationskurve einer 0,1 mol
Borsiurelosung in Abwesenheit (ausgezogene Kurve; vgl. auch Abb. 1, S.9) und
in Gegenwart (gestrichelte Kurve; vgl. auch Abb. 2, S. 12, Kurve 4) von Mannit?
verandert sich in charakteristischer Weise, wenn der Losung andere Siduren zu-
gefiigt werden. Dies wird in den Abb. 8 bis 11 veranschaulicht, welche die Titra-
tion von Mischungen gleicher Raummengen 0,1 mol Borsgurelésung und 0,1 n
starker (Abb. 8), mittelstarker (K = 10-%; Abb. 9), schwacher (K = 10-7; Abb. 10)
und sehr schwacher Saure (K = 10-?; Abb. 11) wiedergeben. Der der Neutralisation
der beigemengten Siure entsprechende py-Anstieg in der Mitte der ausgezogenen
Kurven (mannitfreie Lésungen) nimmt mit abnehmender Dissoziationskonstanten

i dieser Sdure ab und verschwindet ganz bei der schwich-

o fiﬁf‘: sten, in ihrer Stérke der Borsiure entsprechenden Séure

P =% der Dissoziationskonstanten 10~?. In den mannithaltigen

y” Losungen (gestrichelte Kurven) verschwindet der pg-

7 — Anstieg bei der in ihrer Stirke der Mannitborsiure ent-

sprechenden Sgure der Dissoziationskonstanten 10-5; er

é / tritt dann mit weiter abnehmender Dissoziationskonstan-

f 6 /1 ten der beigemengten Saure wieder auf, stellt jetzt aber

Py | die Beendigung der Neutralisation der Mannitborsgure dar.
4
4

> Die verschiedene Form der Neutralisationskurven
bedingt naturgemidB eine verschiedene Arbeitsweise in
den einzelnen Féllen. Daher wird in den nachfolgenden
Abschnitten auf diese Fille getrennt eingegangen.

0 0z 0% 46 08 10

Mo/ NaOH/Mof HBO, —»
N TR A ‘;‘2’. 2 A. Anwesenheit starker Sduren (Basen).
~— Mol 1C\/Ho/ By Die vorhandene starke Sciure (Base) wird vor Beginn

Abb. 7. Titration einer 0,1 mol i o Y Y ¥
A o it O A Nar der Borsduretitration in Gegenwart von Indicatoren, auf

tronlauge. Ausgezogene Kurve: welche Borsiure nicht als Sdure anspricht, mit Lauge
Rorve: mannithatiige Losung.  (Sdure) gemaw meutralisiert.

Allgemeines.

a) Titrationskurve. Die in Abb. 8 wiedergegebene Titrationskurve zeigt von
links nach rechts gelesen den pg-Verlauf bei der Neutralisation einer Mischung
gleicher Raumteile 0,1 mol Borsdurelésung und 0,1 n Salzsiure, von rechts nach
links gelesen stellt sie entsprechend die Kurve der Titration einer &quimolaren
Mischung von Borsiure und Natronlauge mit Salzsiure dar. Dasselbe Kurven-
bild ergibe sich bei anderen starken Siuren oder Basen. '

Will man danach Borsdure in Gegenwart solcher Siauren oder Basen titrieren,
8o muB} vor der Titration die beigemengte Séure (Base) durch Zugabe von Natron-
lauge (Salzsiure) neutralisiert werden. Bei dieser Neutralisation durchliuft man
die ausgezogene Kurve von links nach rechts (rechts nach links) zwischen Ordi-
nate A und B (C und B). Die auf solche Weise erhaltene Losung freier Borsiure
(senkrechtes Kurvenstiick lings Ordinate B) dient dann als Ausgangslsung fiir
die Borsduretitration in Gegenwart von Mannit (gestrichelte Kurve zwischen
Ordinate B und C) gemiB S. 19 bzw. S. 21.

b) Indicatoren. Die Neutralisation kann nach Abb. 8 unter den dort vorliegen-
den Titrationsbedingungen leicht in Gegenwart von Indicatoren durchgefiihrt
werden, welche im pg-Bereich 4 bis 6,5 umschlagen und deren alkalische Farbe
die Erkennung des «-Naphtholphthalein-(Phenolphthalein-)Umschlags bei der
eigentlichen Borsiuretitration nicht verhindert. Bei konzentrierteren (vérdiinnteren)

1 Als Stirke der Mannitborsiure wurde in Abb. 7 die der Essigsiure angenommen.
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Losungen vergrofert (verkleinert) sich das genannte pg-Gebiet etwas nach der
sauren (alkalischen) Seite hin (vgl. Bem. ITI, S. 26).

Genauere Untersuchungen iiber die Eignung verschiedener Indicatoren des oben
erwahnten Umschlagsbereiches fiir die Borsiuretitration stammen von Dopbp (e).

Abb. 8. HX starke Sidure. Abb. 10. HX schwache Sdure (K = 10~7).

Abb. 9. HX mittelstarke Siure (K = 107%). Abb. 11. HX sehr schwache Siure (K = 10-%),

Abb. 8—11. Titration &quimolekularer Mischungen von 0,1 mol Borsidureldsung und 0,1 n Losung einer starken

(Abb. 8), mittelstarken (K = 10~%; Abb.9), schwachen (K = 10~7; Abb.10) und sehr schwachen Siure HX

(K = 10~*; Abb. 11) mit 0,1 n Natronlauge. Ausgezogene Kurven: mannitfreie Losungen. Gestrichelte Kurven:
mannithaltige Losungen.

Die iiber den Ordinaten 4, B und C (Zugabe von 0, 1 und 2 Mol NaOH je Mol HBO,) angegebenen umrandeten
Formeln bezeichnen jeweils die zu diesem Zeitpunkt der Titration in der Hauptsache vorhandenen Molekiilsorten
(ausgezogene Umrandung: mannitfreie Losungen; gestrichelte Umrandung: mannithaltige Lisungen).

Dopp (e) titrierte je 10 cm? einer mit Schwefelsdure angesiuerten, rd. 0,1 mol
Borsiurelésung mit 0,05 n Natronlauge zunichst in -Gegenwart verschiedener
Indicatoren bis zum 1. Aquivalenzpunkt, dann nach Zugabe iiberschiissigen Mannits
weiter bis zum Umschlag von Phenolphthalein. Gepriift wurden die Indicatoren
Methylorange (Umschlagsgebiet pg = 3,1 bis 4,4; Farbumschlag Rot-Gelb), Me-
thylrot (pg=4,2 bis 6,3; Rot-Gelb), Didthylrot (py=4,5 bis 6,3; Rot-Gelb),
Sofnol Nr. 1 (pg=4,5 bis 6,5; Rétlich-Gelb), p-Nitrophenol (pg= 5,0 bis 7,0;
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Farblos-Gelb), Bromkresolpurpur (pg==5,2 bis 6,8; Gelb-Purpur), Phenacetolin
(p =3,0 bis 6,0; Gelb-Rot) und Bromthymolblau (pg = 6,0 bis 7,6; Gelb-Blau).
Bis auf das — bei der Neutralisation saurer und alkalischer Borséureldsungen auch
heute noch vielfach verwendete — Methylorange, welches keinen sehr scharfen
Farbumschlag ergab, erwiesen sie sich alle als zur Erkennung des Aquivalenz-
punktes geeignet. Allerdings wirkte die alkalische Farbe von p-Nitrophenol, Brom-
kresolpurpur, Bromthymolblau und Phenacetolin bei der Erkennung des nach-
folgerden Farbumschlages von Phenolphthalein ein wenig storend. Dagegen lieen
die Indicatoren Methylrot, Didthylrot und Sofnol Nr. 1 den Phenolphthalein-
umschlag in alkalischer Losung gut erkennen. Konzentriertere Borsaurelsungen
sprechen nach Tromsox (d) und Dopp (e) auf Sofnol Nr.1 — und damit auch
auf Methylrot oder Didthylrot — bereits etwas sauer an (vgl. unten Bem. I),
weshalb TromsoN (d) fir solche Losungen den Gebrauch von Methylorange
empfiehlt. Nach ScHULEK und Ré6zsa eignet sich p-Athoxy-chrysoidin (pg=3,5
bis 5,5; Rot—Gelb) besonders gut als 1. Indicator bei der Borsduretitration.

Zusammenfassend ergibt sich, daB fir die Titration 0,1 mol oder verdiinnterer,
starke Séure ( Base) enthaltender Borsdurelosungen zweckmdfiig Methylrot als 1. Indi-
cator verwendet wird.

Bestimmungsverfahren,

1. Makroverfahren (> 1 mg B).

Arbeitsvorschrift. Die zu analysierende, starke Lauge (Sdure) enthaltende,
zweckmaBig nicht stirker als 0,1 mol (Bem. I) Borsdurelosung wird unter Zu-
gabe von Methylrotlssung solange mit 10%iger Salzsdure (Natronlauge) versetzt,
bis sie schwach sauer reagiert, dann 1 bis 2 Min. gekocht (Bem. II), abgekiihlt
und mit. carbonatfreier (vgl. Bem. VIII, 8. 20) 0,1 n-Natronlauge oder Barytlauge
(vgl. Bem. IX, 8. 21) sorgfiltig (Bem. III) bis zum Indicatorumschlag neutrali-
siert (Bem. IV). Die so erhaltene Lésung freier Borsdure bildet die Ausgangslosung
fir die Borsduretitration nach S.19 (Bem. V und VI).

Bemerkungen. 1. Borsiurekonzentration. In konzentrierten Borsidurelosungen
findet man in Anwesenheit von Methylrot als 1. Indicator bei der nachfolgenden
Borsauretitration etwas zu wenig Borsdure, weil in diesem Fall beim Umschlag von
Methylrot bereits etwas Borsaure gebunden ist (vgl. Bem. III).

II. Austreiben des Kohlendioxyds. Das Kochen der sauren Losung vor der Ein-
stellung des 1. Aquivalenzpunktes (vgl. Bem. I und II, S. 43) ist erforderlich,
um etwa vorhandenes Kohlendioxyd, welches die nachfolgende Borsiuretitration
storen wiirde (vgl. Bem. IT, S.19), zu vertreiben (vgl. Bem.V, S. 28).

III. Neutralisation der starken Sdure. Die Genauigkeit der anschlieBenden Bor-
sauretitration hingt von der Sorgfalt ab, mit der die Neutralisation der iiber-
schiissigen starken Saure erfolgt. Fiigt man zu wenig Natronlauge hinzu, so wird
spater die iiberschiissige Siure als Borsiure mittitriert; fligt man zu viel hinzu, so
wird bereits hier ein Teil der Borsidure gebunden, so dafl man bei der anschlieBenden
Borsiuretitration zu wenig Bor findet. Liegt eine etwa 0,1 mol Borsiurelésung vor,
so titriere man auf die Mischfarbe Orange des Methylrots, bei konzentrierten
Losungen auf ein rotstichiges Orange, bei verdiinnten auf ein gelbstichiges Orange
bis reines Gelb. Der Aqulvalenzpunkt entspricht nach Kovrao¥r (i) bei 0,5 (0,05,
0,005) mol Borsiurelosungen einem pg-Wert von 4,8 (5,3, 5,8); liegen noch 0,002 Mol
starker Saure je Mol Borséure vor, so betragt der pg-Wert 3,0 (4,0, 5,0); sind da-
gegen bereits 0,002 Mol der Borsdure durch starke Basen neutralisiert, so betragt
der Wasserstoff-Ionen-Exponent 6,5.

IV. Jodometrische Einstellung des 1. A quivalenzpunktes. Die Beseitigung der tiber-
schiissigen Sdure kann statt durch Neutralisation mit Lauge auf Methylrot als Indi-
cator auch auf jodometrischem Wege durch Zugabe von Kaliumjodid-Kalium-jodat-
Gemisch erfolgen [JoNES (a); Stock u.a.}: §J° + JO,' +- 6 H' - 3 H,0 + 3 J,,
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da Borsdure aus diesem Gemisch kein Jod abscheidet (GEoRGIEVIS). Jedoch
bietet dieses Verfahren gegeniiber der Neutralisation durch Lauge keinen beson-
deren Vorteil. Man verfihrt so, daB man die Losung nach dem Austreiben des
Kohlendioxyds mit iiberschiissiger Kaliumjodid-Kaliumjodat-Lésung versetzt und
das ausgeschiedene freie Jod mit 0,1 n Natriumthiosulfatlssung genau entfernt.
Dann titriert man mit Lauge zunichst ohne Zugabe von Mannit [um eine Jod-
ausscheidung durch die stirkere Mannitborsiure (vgl. Bem. XIV, S.21) zu ver-
meiden] bis zum Indicatorumschlag, entfarbt die Fliissigkeit wieder durch Zusatz
von Mannit und setzt den Zusatz von Alkali und Mannit fort, bis durch Mannit
keine Entfirbung der Ldsung mehr hervorgerufen wird.

V. Indicatorumschlag. Bei der Zugabe von Mannit schligt der gelbe Ton des
Methylrots infolge Bildung der stérkeren Mannitborséure nach Rot um. Diese rote
Farbe der Lésung geht bei Zugabe der Titrierlauge zunichst in Gelb und dann
beim Aquivalenzpunkt der Borsduretitration in die Mischfarbe aus Gelb und der
Umschlagsfarbe des 2. Indicators iiber. Nach STRECKER und KANNAPPEL ist bei
Anwesenheit von Methylrot die Verwendung von «-Naphtholphthalein der von
Phenolphthalein als Indicator fiir die Borsiuretitration vorzuziehen, weil der
Ubergang von Gelb nach Hellorange (Mischfarbe von Gelb und Rot) weniger leicht
zu erkennen ist als der von Gelb nach Griin (Mischfarbe von Gelb und Blau).

VI. Genauigkeit. Die Fehlergrenze des Verfahrens ist dieselbe wie bei der
Titration reiner Borsiurelosungen (Bem. XIII, S. 21; vgl. Bem. I und II, S. 43).

2. Mikroverfahren (0,02 bis 1 mg B).

Arbeitsvorschrift A. Die zu analysierende, starke Base (Sdure) enthaltende,
moglichst nicht unter 0,001 mol (vgl. Bem.I, S.21) Borsiurelésung wird in
Gegenwart von Methylrot als Indicator mit 1 n Salzsiure (Natronlauge) versetzt,
bis sie schwach sauer reagiert, dann 1 bis 2 Min. gekocht (vgl. Bem. II, S.26),
wieder abgekiihlt und mit carbonatfreier (vgl. Bem. VIIL, S.20) 0,01 n Natron-
lauge oder Barytlauge (vgl. Bem. IX, S. 21) — unter Riicktitration eines ge-
gebenenfalls zugefiigten Laugeiiberschusses mit 0,01 n Salzsdure — sorgfiltig
(Bem. I) bis zum Umschlag des Indicators titriert (vgl. Bem. V, S.22). Die so
erhaltene Lésung freier Borsdure dient als Ausgangslosung fiir die Borsauretitration
nach S. 21 (vgl. oben Bem. V). Die hierbei verbrauchte Menge 0,01 n (Bem. II)
Lauge, vermindert um den Laugenverbrauch eines in genau gleicher Weise mit
destilliertem Wasser durchgefithrten Blindversuchs (Bem. III und IV), ergibt die
vorhandene Bormenge (Bem. V; vgl. auch Bem. VI, S.29).

Bemerkungen A. 1. Neutralisation der starken Siéure. Die Neutralisation der
iiberschiissigen Siure muB bei der Mikroborbestimmung mit ganz besonderer
Sorgfalt erfolgen, da die richtige Erkennung des Aquivalenzpunktes die Voraus-
setzung fiir das Gelingen der Borbestimmung ist (vgl. Bem. ITI, S. 26).

ScHARRER und GoTTscHALL schlagen folgende Arbeitsweise vor': Die nach dem
Austreiben des Kohlendioxyds abgekiihlte Losung wird zunichst solange mit
1 n Natronlauge versetzt, bis die Losung gerade alkalisch reagiert. Hierauf wird
mit 0,1 n Salzséure (2 bis 8 Tropfen) auf schwach sauer (héchstens 2 Tropfen Uber-
schuB) titriert und mit 0,1 n Natronlauge (1 bis 2 Tropfen) auf schwach alkalisch
zuriicktitriert. SchlieBlich titriert man mit 0,01 n Salzsiure (2 bis 6 Tropfen) auf
ganz schwach sauer. War der gelb-rétliche Umschlagspunkt nicht einwandfrei er-
kennbar, so titriert man mit 1 bis 3 Tropfen 0,01 n Natronlauge zuriick und ver-
setzt die Losung nochmals mit 1 bis 3 Tropfen 0,01 n Salzséure.

II. Einstellung der Lauge. Das Einstellen der 0,01 n Lauge auf eine Bor-
siurelosung bekannter Konzentration (vgl. Bem. VII, S.23) erfolgt hier zweck-
méBig in Gegenwart der beiden fiir die Borsdurebestimmung benutzten Indicatoren
Methylrot und «-Naphtholphthalein. Das dem a-Naphtholphthaleinumschlag ent-
sprechende pg-Intervall des Mischindicators weicht ja, wenn auch nicht wesentlich,
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vom Umschlagsbereich des reinen o-Naphtholphthaleins ab, was beim Arbeiten
mit verdiinnten, 0,01 n Losungen Fehler verursachen kann [ScHULEK und
VAsTAGH (3)].

III. Blindprobe. Durch die Blindprobe wird diejenige Laugenmenge erfaft,
welche durch einen etwaigen Sduregehalt des Mannits (vgl. Bem. ITI, 8. 19),
durch einen Borgehalt der verwendeten Reagenzien (RapER und Hirvr) und durch
den Ubergang vom pg-Umschlagsbereich des 1. Indicators zu dem des 2. Indi-
cators (vgl. Bem. IV) verbraucht wird.

1IV. Laugenverbrauch zwischen dem 1. und dem 2. Indicatorumschlag. Der
Ubergang vom Umschlagspunkt des 1.Indicators zu dem des 2. Indicators ist
naturgemdB mit einem geringen Laugenverbrauch verkniipft. So verbrauchten
nach Browx (vgl. auch ArLiEN und Zies; RADER und Hii) 75 ecm3 destilliertes
Wasser, die mit 0,1 cm® 1 n Schwefelsiure angesiuert, 1 Min. gekocht, wieder
abgekiihlt und dann mit 0,05 n Natronlauge auf 0,1 cm? 0,02 %iger Methylorange-
(pr =4.,4) bzw. Sofnollésung (pr=6,0) als 1. Indicator neutralisiert worden waren,
0,17 bzw. 0,10 em?® 0,05 n Natronlauge bis zum Umschlag von Phenolphthalein
als 2. Indicator, von dem 0,4 cm? einer 1 %igen Losung (pr = 8,3) zugegeben worden
waren. ‘

Damit dieser Laugenverbrauch zwischen den beiden Indicatorumschligen nicht
falschlich als Borsdure in Rechnung gesetzt wird, muBl man ihn bei Mikrobor-
bestimmungen in einer Blindprobe (vgl. Bem. III) ermitteln. Man kann den ge-
nannten Fehler auch dadurch ausschalten, daBl man nur einen einzigen Indicator
verwendet [z. B. SCHULEK und VasTacH (a); Foore; WiLcox (b); RoTH; RADER
und Hiri]; in diesem Falle muB man allerdings eine in genau gleicher Weise auf
Borsdure eingestellte Titrierlauge verwenden (vgl. S. 55f.).

V. Genauigkeit. Die Fehlergrenze bei der Mikroborsidurebestimmung in sauren
(alkalischen)” Borsdurelosungen entspricht etwa der bei der Titration reiner Bor-
sidurelosungen (vgl. Bem. X, 8. 23). So fand GoTTscHALL bei der Bestimmung von
0,04 bis 0,35 mg Bor (iquivalent 0,25 bis 2 mg Borsiure) in einer rd. 0,001 %igen
Borlésung (Y, g Mannit je 10 cm?® Fliissigkeit; o-Naphtholphthalein als Indi-
cator; 2maliges Kochen zwecks Austreiben des Kohlendioxyds) die in der 6.
und 7. Spalte folgender Zusammenstellung wiedergegebenen Borwerte [durch
Mittelung mehrerer Titrationsergebnisse an aliquoten Teilen der gleichen Ana-
lysenlésung und durch Ausfiithrung einer Blindprobe (vgl. Bem. III) a8t sich die
Genauigkeit weitgehend steigern (vgl. Bem. IV, 8. 37)].

Wurde das Kochen nach dem
N Gefundene Bormenge Mannitzusatz (vgl. Bem. IV, 8. 22)
gewendete lyoin Austreiben| 1maliges Aus- | 2maliges Aus- unterlassen, so ergaben sich die
Bormenge von CO, treiben von CO,|treiben von CO, jn Spa,lt,e 4 und 5 angegebenen
g mg | % mg | % mg | %  hoheren Zahlen; wurde auch auf.
| das Kochen vor der endgiiltigen

0,344 10,389 | 113 | 0,375| 109 | 0,364 | 106  Neutralisation der starken Siure

0259 |0.296 | 114 | 0,278 | 107 | 0,273 | 105 .
0172 |0187| 100 |0184| 107 0178 | 103 (vel Bem. IL, 8. 26) verzichtet,
0,086 0,096 | 112 | 0,094 109 | 0,090 | 105 SO resultlerten noch héhere Werte

0,043 0,055 128 | 0,049 | 114 | 0,048 | 112  (Spalte 2 und 3). Man ersieht dar-

aus, daB bei Mikroboranalysen ein

2maliges Erhitzen der Titrierfliissigkeit (vor der Neutralisation der sauren Lésung
und nach dem Mannitzusatz) unbedingt erforderlich ist.

Arbeitsvorschrift B nach SUMULEANU und BoTtEZATU. 0,5 bis 5 cm? (Bem. I)
der zu analysierenden, starke Siure (Base) enthaltenden, zweckmaBig nicht unter
0,001 mol (vgl. Bem. I, S.21) Borsdurelosung werden schwach alkalisch ge-
macht und in das TitriergefiB A des in Abb. 12 wiedergegebenen Apparates
(Bem. I) gegeben. Dann fiigt man 3 bis 4 Tropfen Methylrotlosung (gesittigte
Losung in 60 %igem Alkohol), 3 bis 4 Tropfen 1%ige Phenolphthalein- («-Naphthol-
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phthalein-)Losung sowie 1 Tropfen Octylalkohol hinzu und titriert, wihrend man
einen kriftigen, kohlendioxydfreien Luftstrom durch das GefaB leitet, sorgféltig
(vgl. Bem. I, S.27) mit 0,01 n Salzséure, bis ein Orangeton bestehen bleibt.
Wenn nach einigen Minuten das Kohlendioxyd aus der Lésung vertrieben ist,
miBigt man die Geschwindigkeit des Luftstroms, setzt der Losung 0,5 cm? 10 %ige
Mannitlésung (Bem. II) zu und titriert mit 0,005 n Barytlauge (Bem. III) auf Rosa
(Griin). Der Laugenverbrauch zwischen den beiden Umschlagspunkten, vermindert
um den Laugenverbrauch eines in genau gleicher Weise mit destilliertem Wasser
durchgefiihrten Blindversuchs (vgl. Bem. ITI, S.28), ergibt die vorhandene Bor-
menge (Bem. IV bis VII). Die gesamte Bestim-

mung erfordert etwa 5 Min. qorm- /‘\9000/9/%”—3
Bemerkungen B. L. Titrierapparat. Der Apparat Slzsiire oy

———

besteht aus einem Titriergefil A aus Glas von —
C0y-Freie Luff

der in' Abb. 12 wiedergegebenen Form, verschlossen
durch einen Gummistopfen mit vier Bohrungen.
Durch diese vier Bohrungen gehen: die Enden
zweier Halbmikrobiiretten (10 cm3 Inhalt, Unter-
teilung in 0,02 cm?; vgl. Bem. V, S.22), ein Gas-
verteiler B (Rohr mit Filtrationsplatte von 1 cm
Durchmesser) und ein zur Saugpumpe fithrendes
Rohr mit Hahn.

BrowN empfiehlt den von JACKSON?! beschrie-
benen Titrierapparat.

II. Mannitlésung. Der 10%igen Mannitlésung
(vgl. Bem. IT, S.22) setzt man nach SUMULEANU
und BoTEzATU zZWeckmaBig einige Tropfen Chloro-
form zu. Ein etwaiger kleiner Siuregehalt des Abb- 12 fitrieracta wur Mikrotitration
Mannits geht in die Blindprobe (vgl. Bem. III,  (Nach SUMULEANU und BOTEZATU.)
8. 28) ein

III. Titrierlauge. Zur Herstellung der Barytlauge (vgl. Bem. IX, S.21) ver-
diinnt man nach SUMULEANU und BoTEzATU 13 bis 14 cm?® einer gesittigten
Losung auf 500 cm®. Den Titer ermittelt man nach mehrstiindigem Stehen der
Lauge in der Weise, dafl man eine bekannte Borsiuremenge (z. B. eine 0,01 mol
Borsiurelésung) in der oben beschriebenen Weise titriert und vom Laugenverbrauch
den eines in genau gleicher Weise mit destilliertem Wasser ausgefiihrten Blind-
versuchs abzieht.

IV. Boriquivalent der Lauge. 1 cm?® der 0,005 n Lauge entspricht 0,3092 mg
H;BO; oder 0,2191 mg HBO, oder 0,1741 mg B,0; oder 0,0541 mg B.

V. Genauigkeit. Borsduremengen von 0,1 bis 1,5 mg (entsprechend 0,02 bis
0,3 mg Bor) lassen sich nach SUMULEANU und BOTEZATU in der oben beschriebenen
Weise mit einem maximalen’ Fehler von + 2% und einem mittleren Fehler von
+0,7% der vorhandenen Bormenge titrieren (vgl. hierzu Bem. V, S. 28).

VI. Untere Grenze der Bestimmbarkeit. Wie in reinen Borsiurelosungen (vgl.
Bem. X1, S. 23) liBt sich nach SuMuLEANU und BoTEZATU auch in sauren (alkali-
schen) Borsiurelosungen die Mikroborsauretitration bis herab zu 0,02 mg Bor
durchfithren, wenn das Titriervolumen 5 cm3 nicht iiberschreitet.

VIL Einflu8 von Béimengungen. Ein Natriumchloridgehalt der Borsiurelosung
ist ohne EinfluB auf das Ergebnis der Titration (SUMULEANU und BoOTEZATU;
vgl. aber Bem. IX, S.35). Die Kationen Fe' und Al storen in Mengen iiber
5 mg je Liter (nﬁ,heres iiber die stérende Wirkung von Metallsalzen s. S. 30f.).
So fanden SUMULEANU und BoTEZATU- bei der Bestimmung von 0,618 mg

1 Jackson, J.: J. Soc. chem. Ind. 53, 36 (1934).
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Borsdure (1 cm® einer 0,01 mol Borsdurelosung) in Gegenwart wechselnder

Mengen Fe'* und Al folgende Borsiurewerte:
Enthilt also eine nach dem obigen Mikrobe-

Zugefiigte Menge Gefundene stimmungsverfahren zu analysierende Borséiure-
Kation Borsiuremenge 16sung mehr als 5 mg Fe'"* oder Al je Liter, so
mg(] mg % muB die Borsédure vor der Titration von den sto-
renden Stoffen abgetrennt werden (vgl. S. 321.).
5 (Fe) 0,618 100
;8 » 8’228 }82 B. Anwesenheit mittelstarker bis sehr
30 0.667 108 schwacher Sduren (Basen).
Durch geeignete Tremnungsverfahren wird
5 (Al) 0,618 100 s A g
75 ., 0,630 102 entweder die Borsdure von dem storenden Stoff
10 ,, 0,636 103 oder umgekehrt der stirende Stoff von der Bor-
20 ,, 0,649 105 siure abgetrennt.
Allgemeines.

a) Mittelstarke Sduren (K > 10-5). Halt man den richtigen Titrierexponenten
mit einer Genauigkeit von 0,2 Einheiten ein, so gelingt nach KoLtHOFF (d) die
Neutralisation einer mittelstarken Saure neben Borsdure bei Vorliegen dquivalenter
Mengen beider Sauren nur dann auf 0,5% genau, wenn die Dissoziationskonstante
der mittelstarken Sdure groBer als 10-5 ist. Liegt die Borsdure in einer 100mal
groBBeren Konzentration als die mittelstarke Sdure vor, so muB deren Dissozia-
tionskonstante groBer als 103 sein. Der Titrierexponent pr errechnet sich [Kort-
HOFF (i)] aus der Beziehung pr =1/, (px + 9,2) + ¥/, log r (px = Sdureexponent
der mittelstarken Sdure, 9,2 = Siureexponent der Borsiure, r = Molverhiltnis
von mittelstarker zu Borsdure).

Abb. 9 (S.25) gibt als Beispiel die Titration einer Mischung gleicher Raum-
mengen 0,1 mol Borsdure und 0,1 n Sidure HX der Dissoziationskonstanten 10-5 —
also etwa Essigsiure — wieder. Von links nach rechts gelesen zeigt sie die pg-
Anderung bei der Neutralisation beider Sauren mit 0,1 n Natronlauge, von rechts
nach links gelesen die pg-Anderung bei der Titration ihrer Alkalisalze mit Salz-
sdure; die Schnittpunkte der beiden Kurven (ausgezogene Kurve: mannitfreie
L('isung, gestrichelte Kurve: mannithaltige Lésung) mit Ordinate B entsprechen
den pg-Werten dquimolekularer Mischungen von Alkaliborat und mittelstarker
Séure bzw. von deren Alkalisalz und Borséure.

Der Titrierexponent betragt in diesem Falle 1/, (5,0 4+ 9,2) 4+ 0 = 7,1 (Schnitt-
punkt der ausgezogenen Kurve mit Ordinate B); 1% vor dem Aqulvalenzpunkt
liegt ein pg-Wert zwischen 6,7 und 6,8, 1% nach dem Aquivalenzpunkt ein
solcher zwischen 7,4 und 7,5 vor. Mit Neutralrot (pg= 6,8 bis 8,0; Rot-Gelb)
oder Phenolrot (pg= 6,8 bis 8,0; Gelb-Rot) als Indicator und einer Vergleichs-
losung vom pg-Wert 7,1 laBt sich daher in diesem Falle die neben Borsiure
vorhandene mittelstarke Saure gut auf etwa 1/,% genau neutralisieren. Die so
erhaltene Losung freier Borsdure kann dann nach Zusatz von Mannit, wodurch
der pg-Wert 7,1 der neutralisierten Lésung auf den der gestrichelten Kurve ent-
sprechenden Wert (Schnittpunkt mit Ordinate B) herabgesetzt wird, in normaler
Weise mit o-Naphtholphthalein (Phenolphthalein) als Indicator titriert werden;
der py-Verlauf entspricht dabei dem gestrichelten Kurvenstiick zwischen den
Ordinaten B und C [1,0 bis 2,0 Mol NaOH/Mol HBO,(HX)].

Der bei Borsduretitrationen in Gegenwart starker Siuren oder Basen zur
Erkennung des 1. Aquivalenzpunktes geeignete Indicator Methylrot (vgl. S.24f.)
wire im vorliegenden Fall ungeeignet, da bei seiner Verwendung (vgl. Abb. 9)
der Indicatorumschlag (pg-Bereich 4,2 bis 6,3) bereits vor dem Aquivalenzpunkt
erfolgen, die nachfolgende Borsiiuretitration also zu viel Borsiure ergében wiirde.
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Sind der Borsiure mittelstarke mehrbasische Sauren — wie beispielsweise Phos-
phorsdure — beigemischt, so treten natiirlich wegen der zweiten und hoheren
Dissoziationsstufe Komplikationen auf (vgl. Abschnitt b und ¢). In solchen Fillen
mufl der Borsduretitration eine Abtrennung der stérenden Stoffe oder der Bor-
sdure vorausgehen (vgl. S. 32f.). In gleicher Weise ist zu verfahren, wenn man auf
eine grofere Genauigkeit der Borssurebestimmung in Gegenwart mittelstarker
Sauren Wert legt.

b) Sehr schwache Sduren (K < 10-°). Die Kurven der Abb. 11 (S. 25) geben
die Titration einer dquimolaren Mischung von 0,1 mol Borsdurelésung und- 0,1 n
Losung einer Saure der Dissoziationskonstanten 10~° — z. B. Ammoniumchlorid! —
wieder. In einer solchen Losung kann, wie aus der gestrichelten Kurve (mannit-
haltige Losung) hervorgeht, die Borsdure in Anwesenheit von Mannit bei Gegen-
wart z. B. von Bromthymoalblau (pg=6,0 bis 7,6; Gelb-Blau) als Indicator und
unter Verwendung einer Vergleichslosung vom Titrierexponenten py =1/, (9,0 4 4,7)
+0=26,8 (vgl. S. 30; fir die Mannitborsiure wurde als Siureexponent der
Wert - 4,7 der Essigsiure eingesetzt) auf 1/,% genau titriert werden.

Liegt eine Ldsung von Alkaliborat und der der Saure korrespondierenden
Base (im Falle von Ammoniumchlorid also Ammoniak) vor (Ordinate C), so kann
nach Abb. 11 durch Zugabe von Salzsiure bis zum Umschlag von Methylrot (Durch-
laufen der ausgezogenen Kurve von Ordinate C bis Ordinate A) der Ausgangspunkt
fir die nachfolgende Borsduretitration mit Mannit und Bromthymolblau (ge-
stricheltes Kurvenstiick zwischen Ordinate A und B) eingestellt werden.

Die normale Borséiuretitration in Gegenwart von o-Naphtholphthalein (pg="1,4
bis 8,7) oder Phenolphthalein (pg= 28,2 bis 10,0) als Indicator wiirde zu viel Bor-
séure ergeben, da die genannten Indicatoren beim Aquivalenzpunkt (Schnittpunkt
der gestrichelten Kurve mit Ordinate B) noeh nicht umschlagen. Diese SchluB-
folgerung steht mit den experimentellen Erfahrungen zahlreicher Autoren in
Einklang.

Fiir genaue Borbestimmungen ist es auch hier wie oben bei den mittelstarken
Séuren (s. Abschnitt a) erforderlich, Borsdure und beigemengte Sdure zu trennen

¢) Schwache Siuren (105 > K > 107%). Ganz unerliBlich ist eine solche
Trennung aber bei Anwesenheit von Siauren, deren Dissoziationskonstante zwischen
der der Borsiure und der der Mannitborsdure liegt. Hier macht der Verlauf
der Neutralisationskurven eine maBanalytische Borbestimmung ohne vorherige
Trennung unmdéglich, da diese Séuren weitgehend mit der Borsdure mittitriert
werden.

So zeigt beispielsweise Abb. 10 (S. 25; ausgezogene Kurve: mannitfreie Losung,
gestrichelte Kurve: mannithaltige Losung) die Titration einer 0,1 n Siurelgsung,
enthaltend &quimolekulare Mengen Borsiure und Siure der Dissoziationskon-
stanten 10~?. Von links nach rechts gelesen gibt sie den pg-Verlauf bei der
Neutralisation beider Siuren durch 0,1 n Natronlauge wieder, von rechts nach
links gelesen die pgy-Anderung bei der Titration ihrer Alkalisalze mit Salzsdure;
die Kurvenschnittpunkte mit Ordinate B entsprechen den pg-Werten dquimole-
kularer Mischungen von Alkaliborat und schwacher Saure bzw. von deren Alkali-
salz und Borsiure.

Man ersieht aus den Kurven, daB weder in Abwesenheit noch in Gegenwart
von Mannit Borsdure neben dieser schwachen Séure titriert werden kann, da der
pr-Sprung beim ersten Aquivalenzpunkt in beiden Féllen zu klein ist. Daher
miissen Siduren der genannten Stirke — z. B. Kohlensdure (1. Dissoziation) oder
Phosphorsiure (2. Dissoziation) — vor der Borsiuretitration entfernt werden.
Ebenso darf die zur Borsduretitration verwendete Lauge keine Salze solcher
Sauren — .etwa Carbonate — enthalten, da bei deren Gegenwart (vgl. Abb. 10)

1 Auch Metall- und Ammoniumsulze wirken wie schwache Siuren (Hydrolyse).
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der Umschlag von «-Naphtholphthalein bzw. Phenolphthalein zu spit erfolgt,
d. h. zu viel Borsdure gefunden wird.

d) Zusammenfassung. Zusammenfassend ergibt sich somit, dal Borsiure in
Gegenwart mittelstarker bis sehr schwacher Sduren (Metallsalzel, Kieselsiure,
Ammoniumsalze?, Phosphorsidure, Kohlensiure, schweflige Siure, organische Sauren
usw.) oder ihrer korrespondierenden Basen (Metallhydroxyde, Silicate, Am-
moniak, Phosphate, Carbonate, Sulfite, Salze organischer Siuren usw.) nur dann
genau titriert werden kann, wenn vor der Titration Borsdure und stérender Stoff
getrennt werden.

Zu diesem Zweck kann man entweder die Borsiure von dem stérenden Stoff
oder den storenden Stoff von der Borsdure abtrennen. Der erste Fall wird in
Abschnitt 1 (s. unten), der zweite in Abschnitt 2 (S.42f.) behandelt. Uber eine
Moglichkeit, gegebenenfalls ohne eine solche Trennung auszukommen, wird in
Abschnitt 3 (S. 55f.) berichtet.

1. Abtrennung der Borsiure.
a) Abtrennung als Methylester.

Die Borsiure wird als Methylester von den stirenden Stoffen abdestilliert und
tm Destillat titriert.
Allgemeines.

Die Methode der Abtrennung der Borsdure von titrationsstérenden Stoffen
durch Abdestillieren als Methylester und anschlieBende Titration im Destillat
nach Uberfiihrung in eine komplexe Siure stellt eine Kombination des erstmalig
von GoocH im Jahre 1887 beschriebenen Destillationsverfahrens (8. 65f.) und des
erstmalig von THoMsON (b) im Jahre 1893 veroffentlichten Titrationsverfahrens
(S. 111.) dar und wurde von SARGENT im Jahre 1899 vorgeschlagen.

Das Verfahren kann in allen den Fillen zur Anwendung gelangen, in welchen
bei den zur Borséiure-Esterbildung erforderlichen Reaktionsbedingungen (Erhitzen
der Substanz mit konzentrierter Schwefelsidure und Methylalkohol) keine sonstigen
fliichtigen schwachen Séuren oder deren Ester gebildet werden. Sie 148t sich also
z. B. auf Gemische von Borsiure (Boraten) mit Kieselsiure (Silicaten), Phosphor-
sdure (Phosphaten; vgl. Bem. VIII, S. 38), Metallsalzen - (Metallhydroxyden) usw.
anwenden; dagegen fiihrt sie naturgemiB bei Borsiure-(Borat-)Lésungen mit
einem Gehalt z. B. an Kohlensiure (Carbonaten), Ammoniumsalzen (Ammoniak),
schwefliger Sdure (Sulfiten), Salpetersdure (Nitraten), Fluorwasserstoffsiure (Fluo-
riden), organischen Verbindungen usw. nicht zum Ziele, weil hier die stérenden
Stoffe entweder als solche (Kohlenséiure, Ammoniumsalz, schweflige Saure usw.)
oder in umgewandelter Form (Salpetersiure — niedere Sauerstoffsiuren des Stick-
stoffs; Fluerwasserstoffsaure — Kieselfluorwasserstoffsiure und Borfluorwasser-
stoffsiure; organische Verbindungen — organische Sduren) mit ins Destillat ge-
langen. In solchen Fillen muBl man zu speziellen Arbeitsmethoden (vgl. S. 42f.)
greifen.

Bestimmungsverfahren.

a) Abwesenheit von Kiesetsiure (Silicaten).

aa) Makroverfahren (> 1 mg B). Arbeitsvorschrift nach ScEULEK und
VastacH (a). Die zu analysierende Substanzprobe, die 1 bis 20 mg Bor enthalten
soll, wird — gegebenenfalls nach entsprechender Vorbereitung? — mit moglichst
wenig, hochstens 30 bis 40 cm® Wasser in den Destillierkolben A der in Abb. 13
wiedergegebenen Apparatur (Bem. I) iibergefiihrt und unter sorgfaltigem Kiihlen
mit 5 cm3 konzentrierter Schwefelsiure (Bem. IT) versetzt. Um StoBen zu ver-

1 Sielle Anmerkung 1, S. 31. _
% AufschlieBung, Zerstorung organischer Materie usw.: vgl. z. B. S.45 und 48.
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meiden, koénnen eine Glasperle und wenig grobes Bimssteinpulver! zugegeben
werden. Dann feuchtet man den Schliff des Kolbens mit wenig konzentrierter
Schwefelsdure an und stellt die Apparatur zusammen. Als Vorlage dient ein ERLEN-
MEYER-Kolben von 200 cm?® Inhalt, welcher etwa 10 cm® 1 n Natronlauge enthilt.
Mit kleiner Flamme wird jetzt das Wasser vorsichtig abdestilliert, bis sich im
Destillierkolben Schwefelsduredimpfe entwickeln. Wihrend dieser Destillation
darf das Kiihlerrohr E nicht in die Flissigkeit der Vorlage tauchen.

Zum vollstindig abgekiihlten schwefelsauren Reaktionsgemisch werden durch
den angeschmolzenen Hahntrichter C unter behutsamem Bewegen des Kolbens
40 cm® Methylalkohol (Bem. III) zugetriufelt. Nachdem
sich die Flissigkeiten vermischt haben, wird der Boden der
Vorlage leicht an das Kiihlerrohr angedriickt und der Methyl-
alkohol unter vorsichtigem Erwirmen mit kleiner Flamme
(Schornstein auf dem Brenner) iiberdestilliert (Bem. V). Die
in der Vorlage befindliche Fliissigkeit spielt dabei — nach-
dem die Luft aus der Apparatur entwichen ist — im Konden-
sationsrohr auf und ab, so daB eine vollkommene Absorption
erreicht wird. Das Ende der Destillation wird dadurch an-
gezeigt, dal die sich entwickelnden und sich nicht konden-
sierenden Methylitherdimpfe die Flussigkeitssidule heraus-
driicken und in Form von Blasen entweichen; zugleich bilden
sich Schwefelsdureddmpfe. Die Vorlage wird jetzt ein wenig
gesenkt und die Flamme entfernt.

Nachdem sich der Inhalt des Destillierkolbens abgekiihlt
hat, wird die Destillation nach vorsichtigem Zutriufeln von
20 cm® Methylalkohol und Vermischen der Fliissigkeiten
wiederholt (Bem. IV und V). Nach Beendigung auch dieser
Destillation spiilt man das Kiihlerrohr mit einigen Kubik-
zentimetern Methylalkohol ab.

Nun iiberzeugt man sich durch Zusatz von 1 bis 2 Tropfen
Methylorangelésung davon, daB8 der Inhalt der Vorlage
alkalisch geblieben ist, gibt (Bem. VI) 2 Tropfen 30%iges,
phosphorsiurefreies Wasserstoffsuperoxyd (Bem. VII) hinzu
und dampft die sorgfiltig in eine Silberschale (Bem. VIII)
von etwa 200 cm?® Inhalt iibergespiilte Fliissigkeit auf dem

Wasserbad zur Trockne ein. Hierbei ist Sorge zu tragen, Abb.13. Destillierapparatur

daB der Inhalt der Schale wihrend des Eindampfens nicht Zx, Abtrenmung der Bor-

in heftiges Kochen kommt, damit keine mechanischen Ver- d:gﬂfﬁﬁfmgfﬁ als Bor-
luste eintreten. Der Riickstand wird iiber einem BUNSEN- ScrULEK und VasTAcH (2).]
Brenner geschmolzen; die Schmelze sei klar und durch-

sichtig, was leicht erreicht werden kann, wenn man etwas gepulvertes Kalium-

hydroxyd auf den Riickstand streut (Bem. IX).

Die Alkalischmelze wird in etwa 3 cm® Wasser gelost und mit méglichst wenig
Wasser in einen ERLENMEYER-Kolben iibergespiilt. Die weitere Behandlung der
Losung erfolgt nach der auf S. 26 gegebenen Arbeitsvorschrift (Bem. X; vgl.
Bem. VI bis IX, S. 37—38).

Bemerkungen. I. Destillierapparatur. Die Apparatur (Abb. 13) besteht aus
einem als Destillierkolben dienenden KseLpaHL-Kolben A von 100 cm3 Inhalt mit
aufgegeschliffenem Destillieraufsatz B samt eingeschmolzenem Tropftrichter C,
sowie einem Kiihler D mit Kiihlerrohr E. Der KseLDAHL-Kolben kann gegen einen
grofleren von 250 bis 300 cm® Inhalt ausgetauscht werden (vgl. Bem. V, S.41).

1 Der Bimsstein wird vorher sorgfiltig granuliert, zunichst mit Wasser, dann mit Salpeter-
saure ‘mehrmals ausgekocht, gewaschen und ausgegliiht [SCHULEK und VasrtacH (a)].

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. III. 3



B 34 § 2. Titration als komplexe Borsiure. [Lit. S. 62.

Von den zahlreichen sonstigen, in der Literatur beschriebenen Destillierappa-
raturen seien hier vor allem die in Amerika vielbenutzte, aber eine etwas zeitraubende
Arbeitsweise bedingende Apparatur von CHAPIN [vgl. hierzu aus neuerer Zeit
z. B. HILLEBRAND und LuNDELL; WiLcox (a); RADER und Hiiyn; HAGUE und
BrieHT] und der von ALCOCK vorgeschlagene Apparat erwihnt.

Um eine Abgabe von Bor aus dem Glas des Destillierkolbens wihrend der
Destillation zu verhindern, verwendet man — namentlich bei Mikroboranalysen —
zweckmiBig einen Kolben aus borfreiem Kavalierglas (Hupic und LEER; RADER
und Hinr) oder Quarz (HAGUuE und Bricatr). Vgl. Bem. III, S. 36.

I1I. Siure. Zum Freimachen der Borséure aus ihren Salzen zwecks Esterbildung
mit Alkohol und nachfolgender Borbestimmung werden in der Literatur ver-
schiedene Séuren (Schwefelsdure, Essigsidure, Phosphorséure, Salzsiure) empfohlen.
Da die Esterbildung durch wasserentziehende Mittel gefordert wird [B(OH); +-
3 ROH = B(OR), + 3 H,0], verwendet man zweckmiBig konzentrierte Schwefel-
siure [SCcHULEK und VASTAGE (a)]. Andernfalls mul man ein wasserentziehendes
Mittel hinzugeben. Als solches benutzt CHAPIN, der die Borsdure mit Salzsiure
austreibt, Calciumchlorid. Bei Verwendung von Phosphorsiure zum Austreiben der
Borsiure gibt man zweckméBig Phosphorpentoxyd als Trockenmittel zu (RADER
und Hrry).

II1. Alkohol. Fiir die Esterbildung ist Methylalkohol besser geeignet als Athyl-
alkohol [ScHULEK und VasTaGH (a)], da er wesentlich fliichtiger als dieser ist
(Borsduremethylester siedet bei 68,7°, Borssureithylester bei 117,4° C). Man ver-
wende, namentlich bei Mikroborbestimmungen, einen sorgfiltig iiber Kalium-
hydroxyd oder Calciumoxyd destillierten Methylalkohol, da auch reinster Methyl-
alkohol hiufig organische Sduren oder Borverbindungen enthélt (Hupig und LEHR;
RapER und Hmyn), die ins Destillat gelangen und dort als Borsdure mittitriert
werden (vgl. S. 30f.).

Handelsiiblicher Holzgeist ist ungeeignet (CEAPIN ; ALLEN und ZI£s), schon weil
er ein gelbgefirbtes Destillat ergibt, welches die Erkennung der Indicatorum-
schlige bei der nachfolgenden Titration erschwert. Auch ist es nicht ratsam, einen
Methylalkohol zu verwenden, der mehr als 1% Aceton enthélt (ALLEN und ZiEs).

1V. Stofen der Flissigkeit. Sollte der Inhalt des Destillierkolbens infolge der
Ausscheidung von viel Salz stoSen, .so wird durch Zugabe von etwa 30 mg ge-
falltem Calciumcarbonat gleichméBiges Sieden erreicht [SCHULEK und VasTacH (a)].
Diese Zugabe erfolgt nach dem Abdestillieren des Wassers, und zwar so, daB
das Calciumcarbonat durch den Trichter des Kolbens mit dem Methylalkohol in
den Kolben gespiilt wird. Das sich in langsamem Strome entwickelnde Kohlen-
dioxyd sichert dabei ein gleichmaBiges Kochen der Fliissigkeit. Wenn notig, wird
auch bei der zweiten Destillation (Bem. V) ein wenig Calciumcarbonat zugegeben.

V. Wiederholung der Destillation. Zur Erzielung brauchbarer Resultate ist eine
2malige Destillation mit Methylalkohol unbedingt erforderlich. So erhielt Gorr-
SCHALL bei der Bestimmung von 2 bis 40 mg Bor (entsprechend 10 bis 200 mg

' Borsdure) bei 2- und bei lmaliger

o e Gefundene Bormenge Destillation nebenstehende Resultate.
Bormenge |1malige Destillation | 2malige Destillation Danach ergaben sich bei nur Imaliger
mg mg | % mg, % Destillation Bordefizite bis zu 2 mg,
wihrend die Abweichungen im Falle

37,1 35,3 95 37,2 100 2maliger Destillation maximal 0,3 mg B
ig’g lg’g gg lg:g 183 betrugen [bei sorgfaltig durchgefiihrter
43 £0 93 45 105 Destillation und Titration ist die maxi-
16 1.4 88 1.5 94 male Fehlergrenze im letzteren Falle

(vgl. Bem. X) noch weit geringer].
VI. Zusatz von Natronlauge. SCcHULEK und VASTAGH (a) fiigen nach Beendigung
der zweiten Destillation nochmals 10 cm? 1 n Natronlauge hinzu. Da aber bei der
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spateren Borsiuretitration der 1. Aquivalenzpunkt in Gegenwart von Methylrot
als Indicator wegen des auftretenden Salzfehlers um so schlechter einzustellen ist,
je mehr Natriumhydroxyd vorgelegt wird (vgl. Bem. IX), verzichtet man besser auf
diese zusitzliche Zugabe von Natronlauge (SCHARRER und GOTTSCHALL).

VII. Wasserstoffsuperoxyd. Durch die Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd soll
die durch Reduktion etwa entstandene, die iibliche Borsduretitration stérende
(s. 8. 30f.) schwache schweflige Siure in die starke, neben Borsiure leicht titrier-
bare (vgl. S.24f.) Schwefelséiure iibergefiithrt werden. Das Wasserstoffsuperoxyd
muB phosphorsdurefrei sein, da Phosphorsiure als mehrbasische mittelstarke Siure
(vgl. S.31) ebenfalls die Borsduretitration beeintrichtigt.

VIII. Silberschale. Das Eindampfen oder Kochen alkalihaltiger Borssure-
losungen soll nicht in Gerdten aus Jenaer Glas oder dhnlichem Geriteglas vor-
genommen werden, weil dadurch Verunreinigung des Filtrats durch Kieselsidure
erfolgen und Borssure aus dem Glas herausgeldst werden kann. So verbrauchten
nach ScHULEK und VASTAGH (a) je 0,15 g Natriumcarbonat in 5 cm3 Wasser, wenn
die Losung in einem Jenaer KyeLpAHL-Kolben auf 1 bis 1,5 cm3 eingedampft und
der Rest der oben beschriebenen Destillation und Titration unterworfen wurde,
zur Neutralisation 0,09 bis 0,28 cm?® 0,01 n Lauge. Auf diese Weise kénnen bei
Mikroboranalysen (S. 36f.) betrichtliche Fehler entstehen.

Bei Mikroboranalysen empfiehlt es sich iibrigens (ScHARRER und GOTTSCHALL),
statt der Silberschale eine V2A-Schale zu verwenden (Bem.I, 8. 27).

IX. Schmelze. Zweck der Operation des Schmelzens ist es, die etwaigen
organischen Bestandteile (z. B. Formiat als Reduktionsprodukt des Methylalkohols)
zu zerstéren. Man verwende zum Schmelzen méglichst wenig Kaliumhydroxyd,
da sonst beim spiteren Titrieren — hauptsichlich bei der Bestimmung kleiner
Bormengen — der Salzfehler merkliche Werte annehmen kann. So verbrauchten
nach ScHULEK und Vastacu (a) 5,00 cm® 0,01 n Borsiurelsung + 3 cm3 Wasser
in Gegenwart von 0,5 (1,0, 2,0) g Kaliumchlorid 5,00 (5,02, 5,05) cm? 0,01 n Lauge,
entsprechend einem Fehler von 0 (4 0,4, + 1)% des vorhandenen Bors; zur
Titration von 2,00 cm? 0,01 n Borsdurelosung 4 6 cm® Wasser in Gegenwart von
0,5 (1,0, 2,0) g Kaliumchlorid waren 2,00 (2,03, 2,05) cm? 0,01 n Lauge erforder-
lich, entsprechend einem. Fehler von 0 (41,5, +2,5)%.

Das Schmelzen kann erleichtert werden, wenn die Silberschale gegen Ende des
Eindampfens schrig gestellt und dadurch der eintrocknende Riickstand auf einer
kleineren Fliche gesammelt wird.

ScHARRER und GOTTSCHALL begniigen sich mit einem kurzen Glithen des Riick-
standes iiber dem BUNSEN-Brenner, sehen also von einer Kaliumhydroxydzugabe
ganz ab.

X. Genauigkeit. SCRULEK und VASTAGH (a) erhielten bei der Bestimmung von
Borsdure (allein und in Gegenwart verschiedener Metallsalze) nach der oben ge-
gebenen Arbeitsvorschrift die in folgender Tabelle zusammengestellten Resultate:

Gefundene Borsdure, bei Gegenwart von

An- 1 g PbCO,

gewendete 2g +05¢ CaCo, (358 CuS0¢ SHi0| o5 ¢ pey(s0,)

i . ,5¢Zn80,-7H,0 | " A
Bursiure Al,(S0,), - 18 H,0 ALS 3-‘)?,.51% Ho | 1058 AZS0, | T 0:58 Cry(S0,),
mg mg | % mg | % mg ‘ % mg % mg %
123,68 | 123,62 J 100,0 | 123,41 | 99,8 123,31 | 99,7 | 123,53 | 99,9 | 123,28 | 99,7
30,92 30,88 | 99,9 30,82 | 99,7| 30,80 99,6 | 30,86, 99,8 | 30,82 99,7

6,18 6,24 | 101,0 | 6,20 | 100,3 6,21 | 100,5 6,21 | 100,5 6,21 | 100,56

Alle Werte sind Mittelwerte aus 2 bis 3, auf 0,1 bis héchstens 0,2 mg Borsidure
miteinander iibereinstimmenden Einzelwerten.

3*
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Wie die Tabelle zeigt, ist die Abtrennung der Borsidure auch in Gegenwart
relativ groBer Mengen von Metallsalzen durch 2malige Destillation mit Schwefel-
siure und Methylalkohol praktisch quantitativ moglich. Bei der Beurteilung der
Fehlergrenze bedenke man, da 0,01 ¢cm?® 0,1 n Titrierlauge 0,06 mg Borsdure
(iquivalent 0,01 mg Bor) entsprechen. Die Fehlergrenze liegt also in der GroBlen-
ordnung des Titrierfehlers.

bb) Mikroverfahren (0,02 bis 1 mg B). Arbeitsvorschrift nach ScauLEK
und VasracH (a). Die abgewogene Substanz, welche etwa 0,05 bis 1 mg Bor ent-
halten soll, wird — gegebenenfalls nach entsprechender Vorbereitung! — mit wenig,
héchstens 30 bis 40 cm® Wasser in den Destillierkolben A der in Abb. 13 (S. 33)
wiedergegebenen Apparatur (vgl. Bem. I, S. 33) gebracht und unter sorgfiltigem
Kiihlen mit 5 cm?® konzentrierter Schwefelsiure (vgl. Bem. II, S. 34) versetzt.
Im weiteren verfihrt man so, wie beim Makroverfahren (S. 32) beschrieben, nur
daB man bei der Destillation weniger Methylalkohol (vgl. Bem. ITI, S. 34) — bei
der ersten Destillation 30, bei der zweiten (vgl. Bem.V, S. 34) 10 cm3 — ver-
wendet. Als Vorlage dient in diesem Falle eine V2A-Schale (Bem. I; vgl. Bem, VIII,
S.35), in welcher ein etwa erbsengroBes Stiickchen (ungefihr 0,2 g) Kalium-
hydroxyd in einigen Kubikzentimetern Wasser gel6st wird (Bem. II). Man bedeckt
die Schale mit einem dem Kiihlerrohr entsprechend durchlochten Uhrglas und
driickt den Boden der Schale auch in diesem Falle ein wenig an das Rohrende an.

Nachdem die Destillationen beendet sind, iiberzeugt man sich davon, daB der
Inhalt der Vorlage alkalisch geblieben ist, setzt 2 Tropfen 30 %iges, phorphorsiure-
freies Wasserstoffsuperoxyd (vgl. Bem. VII, 8. 35) zu, verdampft das Ganze zur
Trockene, gibt ein wenig gepulvertes Kaliumhydroxyd zu und schmilzt (vgl.
Bem. IX, S.35) die Masse, bis sie vollkommen klar wird. Danach wird die
Schmelze in 2 bis 3 cm® Wasser gelést und mit méglichst wenig Wasser in einen
kleinen ERLENMEYER-Kolben oder in den auf S. 29 beschriebenen Titrierapparat
(Abb. 12, S. 29) iibergespiilt. Die weitere Behandlung der Losung erfolgt nach
der auf S.27 oder 28 gegebenen Arbeitsvorschrift. Von der in Gegenwart des
Mannits verbrauchten Laugenmenge wird die fiir einen in genau gleicher Weise mit
destilliertem Wasser durchgefiihrten Blindversuch (Bem. I1IT) verbrauchte Laugen-
menge abgezogen (Bem. IV bis IX).

Bemerkungen. I. V2A-Schale. Nach ScHARRER und GOTTSCHALL ist bei
Mikroborbestimmungen eine V2A-Schale der von ScHULEK und VasTacH (a) ge-
brauchten Silberschale (vgl. Bem. VIII, S. 35) vorzuziehen. Schon ScHULEK und
VastacH (a) machen darauf aufmerksam, dal aus viel gebrauchten Silbergeriten
bei der Alkalischmelze ein wenig Silber (Silberperoxyd ?) in kolloide Lésung geht,
welches beim Ansiduern und Aufkochen ausflockt und beim Neutralisieren Schwierig-
keiten verursacht, weil es das Methylrot immer zerstért; sie empfehlen in diesem
Falle, die Flocken iiber einem winzigen Wattebausch abzufiltrieren und das Filter
3mal mit je 1 cm3® Wasser auszuwaschen. Verwendet man statt der Silberschale
eine V2A-Schale, so fallen nach ScHARRER und GorrscHALL die vorerwiahnten
Schwierigkeiten fort.

11, Vorzulegende Laugemenge. Um den Salzfehler bei der schlieBlichen Bor-
sduretitration (vgl. Bem. IX, S.35) nicht zu stark zu erhdhen, verwende man
nicht zuviel Lauge zum Auffangen des Borsiuremethylesters. GOTTSCHALL emp-
fiehlt bei Bormengen von 0,02 bis 0,04 mg eine Vorlage von 1,5 cm3, bei Bormengen
von 0,04 bis 0,08 mg eine solche von 2 cm? und bei Bormengen von 0,08 bis 0,8 mg
eine solche von 3 bis 4 cm® 1 n Natronlauge.

111. Blindprobe. Die Blindprobe ergibt den Laugenverbrauch, welcher durch
eine etwaige Borabgabe aus dem Glas des Destillierkolbens [vgl. hierzu z. B.
Wircox (a); GEmMICESCU (a); LAGRANGE; Hupic und LEHR; RADER und HiLL;
Bem. I, S. 33] sowie durch die in Bem. III, S. 28 genannten Griinde bedingt wird.

1 Vgl. Anmerkung 2, S. 32.
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1V. Genauigkeit. ScHULER und VasTacH (a) fanden bei der Bestimmung von
3,092 (0,618, 0,062) mg Borsidure in Gegenwart verschiedener Metallsalze beim
Arbeiten nach der obigen Vorschrift folgende Werte (Mittelwerte aus 2 bis 3, auf
wenige Hundertstelmilligramme miteinander iibereinstimmenden Einzelwerten):

Gefundene Borsiure, bei Gegenwart von

Angewendete 1g PbCO, 0,5¢ CuSO, - 5 H,0

Borsiure an 28 10,58 CaCOs | 1§ 50 7080, - 7H,0| 0:58 FexS0.),
Ali(80,), - 18 H,0 AI,(soi)g’? £ H,0 10,58 Ag,SO, +0,58 Cry(S0,);
mg mg J % mg % mg ‘ % mg l %
3,092 3,079 99,6 3,083 99,7 3,080 99,6 3,086 99,8
0,618 0,629 101,8 0,624 101,0 0,621 100,5 0,624 101,0
0,062 0,064 103 0,062 100 0,059 | 95 0,056 | 90

Auch hier (vgl. Bem. X, S. 35) ergibt sich also, daB die Borsiure aus schwefel-
saurer Losung mit Methylalkohol schon durch 2malige Destillation praktisch
quantitativ von Metallsalzen abzutrennen ist, selbst dann, wenn nur 0,06 mg Bor-
sidure im Gemisch mit z. B. 2 g Al(S0,),-18 H,0 vorliegen (entsprechend einem
Gehalt von nur 0,01% B,0,, bezogen auf ein B,0,-Al,0,-Gemisch). Die Fehler-
grenze liegt, wie man sieht, in der Groenordnung des Titrierfehlers: 0,01 cm3
0,01 n Lauge entsprechen 0,006 mg Borsaure (0,001 mg Bor).

V. Untere Grenze der Bestimmbarkeit. SCHULEK und VASTAGH (a) haben (vgl.
Bem. IV) Bestimmungen bis herab zu 0,06 mg Borsiure (entsprechend 0,01 mg
Bor) mit einer maximalen Abweichung von 0,006 mg H,BO, (0,001 mg B) durch-
gefithrt. Im allgemeinen wird man aber bei der maBanalytischen Borbestimmung
nicht unter eine Grenze von 0,02 mg Bor (vgl. Bem. XI, S.23 und Bem. VI,
S. 29) gehen. Kleinere Bormengen als diese ermittelt man zweckmiBig colori-
metrisch (S. 751.). '

.VI. Storung durch Nitrate. Enthélt die auf Bor zu analysierende Substanz
auch Nitrate, so koénnen die bei der Destillation durch Reduktion daraus ent-
stehenden niederen Sauerstoffsiuren des Stickstoffs bei der Borsiduretitration
leicht zu Stérungen AnlaB geben. Versuche, die Salpetersdure vor der Destillation
durch Reduktion in neutraler, saurer oder alkalischer Losung zu zerstoren, fithrten
nach SCHARRER und GoTTsCHALL zu keinem befriedigenden Ergebnis.

Die Stérung scheint durch Anwendung eines moglichst kleinen Volumens
Wasser (2 bis 5 cm3 fiir 0,5 bis 1 g Substanz) weitgehend beseitigt werden zu kénnen;;
offenbar ist bei grofem Wasservolumen wegen des zum Vertreiben des Wassers
erforderlichen stirkeren Erhitzens die Gefahr

des Ubergehens niederer Stickoxyde grofer als An- An- Gefundene

N 3 . gewendete gewendete B
bei geringen Wassermengen, bei denen das Wasser Bormenge | Wasser- ormenge

. . . . menge

gemeinsam mit dem Methylalkohol iberdestil- mg em? me | %
liert. So erhielt GoTTscHALL bei der Bestim- '
mung von 0,115 (0,150, 0,300) mg Bor in Gegen- 0,115 2 0,120 104
wart von 1 g Natriumnitrat bei Anwendung 0,115 2 0,125 | 109
wechselnder Mengen Wasser nebenstehende Re- 0,150 3 0,158 | 105
sultate (vgl. Bem. IV). g’igg 12 8{‘;; 152’513

Enthilt die zu analysierende Borsdurelosung ’ ’

Alkali- oder Erdalkalini kei di 0,300 6 0,289 96

ngben all- oder Hrda alr.l.ltraten eine die (300 15 0,343 114
direkte Borsiuretitration stérenden Beimen- 0,300 15 0,374 125

gungen, so kann die Titration natiirlich ohne
vorherige Destillation vorgenommen werden, da Nitrate starker Basen keinen
stérehden EinfluB auf die Borsiduretitration ausiiben (vgl. Abb. 8, S. 25).
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VII. Stérung durch Fluoride. Bei der Destillation von Borsdure in Gegenwart
von Fluorid (vgl. Bem. VI, S. 44) findet man zu wenig Borséure, da das Bor
dann im Destillat teilweise als Borfluorwasserstoffsidure vorliegt, welche als starke
Séure bereits vor der Borsiuretitration mitneutralisiert wird. So erhielt GoTT-
SCHALL bei der Destillation eines Gemisches von 0,150 mg Bor mit 0,5 g Ca(H,PO,),
bei Gegenwart wechselnder Gewichtsprozente Fluorid-Ion folgende Resultate:
Danach beeintrachtigt ein geringer Fluoridgehalt

Vor- (< 5% F’) die Borsdurebestimmung praktisch nicht.

Fluorgehat Gefundene BOmeRES  Za dem gleichen Resultat gelangten ALLEN und Z1ES
% mg | % .sowie CHAPIN.

Dagegen ist bei groBeren Fluoridmengen eine

3 0,143 95 genaue Mikroboranalyse nach dem Destillationsver-

5 8’1§’$ 13‘% fahren unmoglich. Liegen daher gréBere Fluorid-

g 0’i20 80 mengen vor, 8o miissen diese vor der Destillation

10 0,080 53 als Calciumfluorid (KERSTAN ; PrLauM und WENZKE)

ausgefillt werden (vgl. S. 491.). A

Bei Verwendung von Essigsiure statt konzentrierter Schwefelsiure zum Frei-
machen der Borsdure (s. gewichtsanalytische Borbestimmung, S. 65f.) storen
Fluoride die Borsauredestillation nicht (vgl. Bem. XIII, S. 69).

VIII. Gegenwart von Phosphaten. Enthilt die auf Bor zu analysierende Substanz
Phosphate, so kann bei der Destillation infolge Veresterung eine kleine Menge
Phosphorsdure mit in das Destillat gelangen. So erhielt beispielsweise ALcock,
der eine Mischung von 1 g ,kiinstlicher Asche (Gemisch von gleichen Teilen
Natriumhydrophosphat, Calciumchlorid, Kieselgur, Natriumsulfat) mit 0 (5,00,
10,00, 30,00) mg Borsiure der Destillation (60.cm® Methylalkohol, iiberschiissige
Schwefelsaure) unterwarf, bei der anschlieBenden Borsduretitration nach Abzug
des Leerverbrauchs an Natronlauge (vgl. Bem. III, S. 36) 0,15 (5,12, 10,15,
30,18) mg H,BO,. Im Durchschnitt wurden also 0,15 mg Borséure zuviel gefunden.
Es empfiehlt sich daher, bei Anwesenheit von Phosphaten das Destillat auf Phosphat
zu priifen und die Phosphorsiure gegebenenfalls durch Zugabe von 1 oder 2 Tropfen
10%iger Calciumchloridlosung (vgl. S. 53) vor der Borsauretitration auszufillen.
Auch durch Anwendung nur eines Indicators statt zweier Indicatoren bei der Bor-
siuretitration (vgl. S. 55f.) liBt sich die Schwierigkeit beheben (z.B. RADER
und Hmy).

IX. Storung durch Germanium und Tellur. AuBer Borsdure bilden auch Tellur-
siure und Germaniumsiure mit Mannit einbasische komplexe Siuren. Die zu
titrierende Losung darf daher kein 6wertiges Tellur und 4wertiges Germanium
enthalten. Bei der Destillation mit Alkohol geht kein Tellur mit in die Vorlage,
da es in Gegenwart von Methylalkohol offenbar zu Metall reduziert wird (RADER
und Hir; Hacue und BrieuT). Dagegen geht das Germanium bei der Destil-
lation teilweise (~ 10%) mit in das Destillat und tduscht hier einen zu groBen
Borgehalt vor (RapER und Hrur; HAcUE und BricaT). Nach HAGUE und BRIGHT
bedingen 20 mg Ge IV in der Originalsubstanz bei der schlieSlichen Borsdure-
titration einen einer Menge von 0,5 mg Bor dquivalenten Mehrverbrauch von
Natronlauge.

3) Anwesenheit von Kieselsiure (Silicaten).

Vorbemerkung. Die Bestimmung von Borsigure in kiinstlichen oder natiirlichen
Silicaten (vgl. ALiMARIN und Romm) nach dem auf S. 32f. bzw. 36f. fiir die Bor-
analyse bei Anwesenheit titrationsstérender Stoffe beschriebenen Destillations-
verfahren st68t nach ScHULEE und VastacH (b) auf Schwierigkeiten. Die sich
kolloidal abscheidende Kieselsdure geht im Laufe der Destillation zum Teil in eine
gekornte Form iiber und schlieBt dabei die okkludierte Borsiure so fest ein, da8
die zum Freimachen derselben notige feine Zerteilung der Kieselsiure bei einer
nochmaligen Destillation nur durch ein erneutes AufschlieBen des Destillations-
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riickstandes moglich wire. Mehrmaliges AufschlieBen wiirde aber das Verfahren
zu langwierig gestalten. Es muB daher die vorzeitige Ausscheidung der Kieselsiure
withrend der Destillation verhiitet und dafiir Sorge getragen werden, da8 die
Ausscheidung nur am Ende der Destillation und auch dann moglichst nicht in
Form eines Gels, sondern eines Pulvers erfolgt. Dies 148t sich nach ScHULEK
und VastagH (b) durch Vergroferung der Menge des Methylalkohol-Schwefel-
sidure-Gemisches (Makroverfahren: 200 statt 40 cm® Methylalkohol, 15 statt 5 cm?
konzentrierte Schwefelséiure; Mikroverfahren: 100 statt 30 cm3 Methylalkohol,
7,5 statt 5 cm® konzentrierte Schwefelsiiure) und durch Wahl einer geeigneten
‘Wassermenge erreichen.

Gewohnlich geniigt die relativ groie Menge Methylalkohol zum quantitativen
Abdestillieren der Borséure. In einzelnen Fillen jedoch, z. B. wenn grofiere Mengen
Schwermetalloxyde (Eisen) in der Sodaschmelze als Flocken vorhanden sind und
beim Losen der Schmelze in Wasser ungelGst bleiben, ist eine zweite Destillation
nétig, weil diese borséurehaltigen Flocken nicht durch die Methylalkohol-Schwefel-
séure-Mischung, sondern erst durch die sich langsam konzentrierende Schwefel-
siure zersetzt werden, zu einem Zeitpunkt also, zu dem im Kolben zu wenig Methyl-
‘alkohol vorhanden ist, um die zuriickgebliebene und jetzt erst freigewordene Bor-
sdure zu verestern. ’

aa) Makroverfahren (> 1 mg B). Arbeitsvorschrift nach ScEULEK und
VastacH (b). Die zu analysierende, in einem Achatmorser aufs feinste zerriebene
Silicatprobe, welche 0,01 bis 0,035 g Bortrioxyd ' (entsprechend 3 bis 10 mg Bor)
und nicht mehr als 0,20 g Siliciumdioxyd (Bemmn. I) und 0,10 g Eisen enthalten soll,
wird in einen groBeren Platintiegel (20 bis 30 cm?3 Inhalt) oder eine kleinere Platin-
schale (30 bis 40 cm? Inhalt) eingewogen (Bem. IT) und mit der etwa 4- bis 5fachen
Gewichtsmenge Natriumcarbonat pro analysi (Bem. III und IV) vermischt. Das
Gemisch wird iiber einem BUNSEN-Brenner zuerst vorsichtig, um Verluste durch
Spritzen zu vermeiden, erwirmt, dann kriftig gegliht und so lange im geschmol-
zenen Zustand gehalten, bis keine Blasen mehr sichtbar werden und die Schmelze,
von etwa vorhandenen Schwermetalloxydflocken abgeseben, ganz klar erscheint.
Der Vorgang nimmt nur wenige Minuten in Anspruch. Auf das abgekiihlte Gemisch
gieBt man 5 bis 6 cm® Wasser und erwiarmt den Tiegel auf dem Wasserbad oder
iber einem Mikrobrenner, bis der Inhalt aufgelost oder aufgelockert ist, oder man
laBt den Tiegel mit dem Wasser ohne Erwirmen einige Stunden stehen. Enthilt
die Schmelze viel unldsliches Eisenoxyd, so wird das Auflockern und Auflésen des
Kuchens durch Zerdriicken mit einem stumpfen Glasstab beschleunigt.

Der Inhalt des Tiegels wird jetzt in den Destillierkolben A der auf S. 33 (Abb. 13).
abgebildeten Apparatur (Bem. V) iibergefiihrt, wobei zum Uberspiilen méglichst
wenig Wasser verwendet wird; die unldslichen Metalloxyde werden mechanisch,
gegebenenfalls durch Auswischen mit einem Stiickchen Filtrierpapier, in den Kolben
gebracht. Das Gesamtvolumen der wéfirigen Fliissigkeit im Kolben soll jetzt etwa
10 bis 12 em® (Bem. VI) betragen.

Nun wird der Schliff des Kolbens mit konzentrierter Schwefelsaure bestrichen
und die Apparatur zusammengesetzt, wobei man, um eine vorzeitige Abscheidung
von Kieselsiure zu vermeiden, darauf achtet, da die Schwefelsiure nicht in den
Kolben gelangt. Als Vorlage dient eine grofere Silber- oder V2A-Schale (vgl.
Bem. VIII, S. 35 und Bem. I, S. 36) von 200 bis 250 cm?® Inhalt, welche mit
einem durchbohrten Uhrglas bedeckt ist und 10 cm3 1 n Natronlauge enthélt. Der
Boden der Schale wird leicht an das Ende des Kiihlerrohres angedriickt und
durch den Tropftrichter C das abgekiihlte Destilliergemisch, bestehend aus 200 cm3
Methylalkohol (vgl. Bem. ITI, S. 34) und 15 cm? konzentrierter Schwefelsdure (vgl.:
Bem. II, S. 34), in den Kolben gegeben. Dann destilliert man mit einer ganz
kleinen Flamme eines BUNSEN-Brenners (Schornstein auf dem Brenner), wobei
man darauf achtet, daB der Kolbeninhalt nicht zu heftig kocht. Das Ende der
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Destillation wird dadurch angezeigt, dafl die zusammen mit den Schwefelsiure-
dimpfen auftretenden Methylatherdimpfe die Apparatur ausfiillen und die Fliissig-
keitssdule aus dem Kiihlerrohr herausdriicken. Nach Beendigung der Destillation
wird die Vorlage gesenkt und das Kiihlerrohr mit Alkohol ausgespiilt.

In den meisten Fillen ist eine einmalige Destillation ausreichend (Glaser,
Emaillen). Bisweilen jedoch, insbesondere bei eisenhaltigen Substanzen, mufl die
Destillation wiederholt werden. In diesem Falle 1Bt man zu dem vollstindig ab-
gekiihlten Kolbeninhalt 100 cm?® Methylalkohol hinzuflieBen und destilliert auf die
eben beschriebene Weise nochmals ab. Bei dieser zweiten Destillation kann man,
um ein Stofen der Flissigkeit (vgl. Bem. IV, S. 34) zu vermeiden, dem Destil-
lationsgemisch 10 bis 20 mg gefilltes Calciumcarbonat zufiigen.

Zu den vereinigten Destillaten gibt man (vgl. Bem. VI, S. 34) 1 bis 2 Tropfen
phosphorsiurefreies, 30%iges Wasserstoffsuperoxyd (vgl. Bem. VII, S. 35) und
dampft zur Trockne ein, wobei man — besonders' am Anfang — darauf achtet,
daB der Methylalkohol nicht ins Kochen kommt. Der borathaltige alkalische
Riickstand wird, gegebenenfalls unter Zugabe von wenig festem Kaliumhydroxyd,
geschmolzen (vgl. Bem.IX, S.35), die Schmelze in einigen Kubikzentimetern
Wasser gelost und mit moglichst wenig Wasser in einen ERLENMEYER-Kolben von
50 cm?® Inhalt iibergespiilt. Die weitere Behandlung der Losung erfolgt nach S. 26
(Bem. VI und VII; vgl. Bem. VI bis IX, S.37—38).

Man iiberzeuge sich davon, daB die im Destillierkolben zuriickgebliebene
schwefelsaure Flissigkeit keine Borsdure mehr enthilt, indem man vom Riickstand
30 cm® Methylalkohol abdestilliert, das Destillat alkalisch eindampft, die ein-
gedampfte Masse zum Schmelzen bringt, in Salzsiure auflost und die mit 0,01 n
Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator schwach rosa-
farben gemachte Losung mit einer in gleicher Weise auf Rosa titrierten 20%igen
Mannitlosung versetzt. War die Abtrennung der Borsdure bei der Destillation
quantitativ, so muBl die Fliissigkeit rosafarben bleiben oder die Rosafarbe durch
hochstens 1 Tropfen 0,01 n Lauge zuriickerlangen; ist jedoch die Lésung bor-
sdurehaltig, so wird sie infolge Bildung der stirkeren Mannitborsdure sauer, also
farblos (empfindlicher Borsidurenachweis!).

Bemerkungen. I. Ausscheidung der Kieselsiure. Werden zum Auflésen der
Sodaschmelze und zum Uberspiilen in den Destillierkolben gerade 10 bis 12 cm?
Wasser verwendet, so wird unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen die
Kieselsdure beim Hinzufiigen des Methylalkoliol-Schwefelsiure-Gemisches nicht
ausgeschieden ; hochstens wird die Fliissigkeit — bei Gegenwart von viel (0,20 g)
Kieselsdure — schwach opalisierend [SCHULEK und VasTaGH (b)]. Die Ausscheidung
beginnt erst dann, wenn die Fliissigkeit bis zum Auftreten der Schwefelsiuredimpfe
abdestilliert wird.

Werden dagegeit die durch Natriumcarbonat aufgeschlossenen Silicate in zu viel
oder zu wenig Wasser geldst, so scheidet sich die Kieselsdure wihrend der Destil-
lation in Gelform aus (vgl. Bem. I, S.52).

I1. Einwage. Nach ScHULEK und VASTAGH (b) erwies sich eine Einwage von
0,10 bis 0,25 g Silicat als die zweckméBigste, da die AufschlieBung einer solchen
Menge iiber einem BUNSEN-Brenner nur 3 bis 4 Min. in Anspruch nimmt.

III. Aufschluf mit Natriumcarbonat. Bei Mikroboranalysen beriicksichtige
man, daf die Alkalicarbonate des Handels nicht frei von Bor sind (RADER und
Hivr; BERTRAND und SILBERSTEIN). BERTRAND und SILBERSTEIN empfehlen die
Darstellung eines borfreien Kaliumcarbonats durch geniigend haufiges Umkrystalli-
sieren von Kaliumbitartrat und anschlieBendes Calcinieren des letzteren im Platin-
tiegel bei Dunkelrotglut.

Enthilt das Silicat viel Eisen (z. B. Turmalin), so gibt man die 8- bis 10fache
Menge an Alkalicarbonat hinzu [ScHULEK und Vastacm (b)].
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1V. Aufschluf mit Atzalkalien. In manchen Fillen — z. B. bei Bleiglisern,
Emaillen, Emaille-Triibungsmitteln mit merklichem Gehalt an Antimon oder
Zinn — ist nach Myrius (c) der Aufschlufl mit den hochschmelzenden Alkali-
carbonaten weniger zu empfehlen, da bei der erforderlichen Gluthitze eine Zer-
storung des Tiegelmaterials erfolgen kann (Bildung schmelzbarer Legierungen des
Platins mit Zinn, Blei oder Antimon). MyLius (c¢) empfiehlt fiir die Zwecke der
Boranalyse in Anlehnung an andere Autoren einen AufschluB mit Atzalkalien —
und zwar einer Mischung von 75% Natriumhydroxyd und 25% Kaliumhydroxyd —
unterhalb der Qlutgrenze. Er verfihrt so, daBl er das gepulverte Silicat (10000-
Maschen-Sieb) mit der 12fachen Menge des Atzalkaligemisches bei 480° in einer
Platinschale mehrere Minuten lang verschmilzt. Das AufschlieBen vollzieht sich
in ruhiger Weise ohne Spritzen. Die Temperatur von 480° wird zweckmaBig da-
durch eingestellt, daBl man vor dem Aufschlufl etwas Natriumperchlorat in die auf
_einem Drahtnetz mit Asbesteinlage stehende Platinschale einstreut und die Flammen-
hohe des darunter befindlichen BuNSEN-Brenners bei vollig gedffneter Luftzufuhr
mit einem Quetschhahn reguliert, bis das Natriumperchlorat gerade ins Schmelzen
kdmmt. Das AufschlieBen von 0,5 g Bleiglas (Tafelglas, Jenaer Geriteglas, Zement,
Kaolin, Porzellan, Schamotte, Siliciumdioxydmehl, Feldspat) mit 6 g Atzalkali-
gemisch erfordert nach MyL1us (¢) 5 (8, 8, 10, 10, 12, 12, 12, 12) Min.; ein in Salz-
sdure unléslicher, kratzender Riickstand verbleibt :dabei nicht.

V. Destillierapparatur. Vgl. Bem. I, 8. 33. Als Destillierkolben wird hier
der eingeschliffene groBere KJELDAHL-Kolben von 250 bis 300 cm® Inhalt ge-
braucht.

VI. Storung durch Fluoride. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fluorid und
Silicat in der Ausgangssubstanz entstehen dadurch Stérungen, dafl Kieselfluor-
wasserstoffsiure gebildet wird, welche mit in das Destillat gelangt und im gleichen
pu-Bereich wie die komplexe Mannitborsidure titriert wird (RADER und Hirr).
Vgl. Bem. VII, S. 38.

VII. Genauigkeit. ScHULEK. und VASTAGH (b) erhielten bei der Bestimmung
von 3 bis 35 mg Bortrioxyd in Gegenwart von Natriumsilicat bzw. Natriumsilicat
und EisenIII-sulfat beim Arbeiten nach obiger Vorschrift folgende Borwerte (Mittel-
werte aus mehreren, praktisch miteinander {iibereinstimmenden Einzelwerten):

Destilliert wurde nur im An- Gefundene Bortrioxydmenge, bei Gegenwart von

Falle der eisenhaltigen Sub- gewendete

. 1 joxyd- .
stanz 2mal, sonst lediglich BOrmioxy 0,30 g 8i0,

Imal. Bei der Beurteilung

0,20 g SiO, +

0208 810, | 032g Fe, (80

mg mg %

der Fehlergrenze bedenke |

mg | % g [ %
man, daB 0,01lcm3 0,01 n 34,82 | 34,72 | 99,7 \34,78‘ 99,9‘ 34,70 ~ 99,7
|

m,

Titrierlauge 0,035 mg Bortri- 17,41 17,36 | 99,7
oxyd entsprechen. 3,48 3,49 | 99,7

bb) Mikroverfahren (0,02 bis 1 mg B). Arbeitsvorschrift nach ScruLEk
und VastagH (b). Die Arbeitsweise beim Mikroverfahren ist dieselbe wie beim
Makroverfahren (S. 39). Die Einwage (~ 0,02 g) soll 0,7 bis 3 mg Bortrioxyd
(0,2 bis 1 mg Bor) entsprechen und héchstens 0,10 g Siliciumdioxyd und 0,05 g
Eisen enthalten. Die erste Destillation wird mit 100 cm? Destilliergemisch (100 cm3
Methylalkohol + 7,5 cm3 konzentrierte Schwefelsiure), eine etwa erforderliche
zweite mit 50 cm3 Methylalkohol vorgenommen. In der als Vorlage dienenden
V2A-Schale (vgl. Bem. I, S. 36) wird ein erbsengroBes Stiickchen (0,2 g) Kalium-
hydroxyd in 2 bis 3 cm® Wasser gelost (vgl. Bem. II, 8. 36). Titriert wird mit
0,01 n Lauge nach der auf S. 27 bzw. S. 28 gegebenen Arbeitsvorschrift. Von
der in Gegenwert des Mannits verbrauchten Laugenmenge mufl die fiir einen in
genau gleicher Weise mit destilliertem Wasser durchgefiihrten Blindversuch (vgl.
Bem. III, S.36) benétigte Laugenmenge in Abzug gebracht werden.




B 42 § 2. Titration als komplexe Borsiure. [Lit. S. 62.

Bemerkungen. Genauigkeif. ScHULEK und VastacH (b) fanden bei der Be-
stimmung von 0,035 bis 3,56 mg Bortrioxyd in Gegenwart von Natriumsilicat bzw.
Natriumsilicat und EisenTII-sulfat folgende Bortrioxydwerte (Mittelwerte aus
mehreren, praktisch miteinander iibereinstimmenden Einzelwerten):

Gefundene Bortrioxydmenge, bei Gegenwart von
Angewendete
) . 0,20 g 8i0, + 0,10 g 8i0, +
Bortrioxydmenge 0,20 g Si0, 0,10 g Si0, 0,32 ggFe.( s- 00 016 ggFe,( éo.),
mg mg % mg % mg % mg %
3,482 3,478 99,9 3,474 99,8
1,741 1,738 99,8 1,738 99,8 1,713 98,4 1,731 99,4
0,348 0,352 101,1 0,351 100,9
0,035 0,035 | 100 0,033 94 .

Nur im Falle der eisenhaltigen Substanzen wurde hierbei 2mal, sonst stets 1mal
destilliert. Die Fehlergrenze wird in der Hauptsache durch den Titrierfehler be-
dingt: 0,01 cm3 0,01 n Titrierlauge entsprechen 0,0035 mg B,0,.

Bei der Anwendung der Methode auf die nachfolgenden praktischen Beispiele
ergab sich, wie aus der Tabelle hervorgeht, eine sehr gute Ubereinstimmung der
nach dem Makro- und nach dem

o o | Seundenc  Mikroverfahren erhaltenen Resultate.

Substanz Menge menge ) )
g % b) Andere Abtrennungsmoglichkeiten.
' Von anderen Méglichkeiten zur
Jenaer KynLoaxt-Glas . 8’(2)(2)5 Z;gg Abtrennung des Bors von titratipns-
Pvrex-Reagenselas 0’1 5 11.89 storenden Stoffen seien hier erwiahnt:
IOX-TAgEnsEIas - -+ | 0025 11,86 die Abtrennung als Borchlorid durch
Duran-Reagenselas 0’13 12.85 Erhitzen der borhaltigen Substanz im
Uran-ReAgensgias. - -1 0’025 12,82 Chlorstrom (MazzeTTI und DE CARLI;
. ’ ’ Bestimmung von Bor in Eisenlegie-
Rote Blechemaille . . . 8’(1)2 }8’%% rungen) und die Abtrennung von
. ’ - Borsdure aus walrigen Lésungen
Turmalin . ... .. oo 883  durch Extraktion mit Ather, ent-

weder bis zur quantitativen Aus-
schiittelung (S. 73f.) oder bis zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes
(S. 601.).

2. Abtrennung der storenden Stoffe.

Die die Borsiuretitration storenden Stoffe werden nach von Fall zu Fall verschie-
denen Methoden von der Borsiure abgetrennt.

Allgemeines.

Alle die Borsduretitration stérenden Stoffe, welche bei dem auf S. 32f. be-
schriebenen Destillationsverfahren mit in das Destillat gelangen kénnen — z. B.
Kohlensiure, Ammoniumsalze, schweflige Sdure, organische Sauren —, bei denen
also die Destillationsmethode nicht zum Ziele der Trennung von Borsiure und
titrationsstérendem Stoff fithrt, miissen ihrerseits von der Borsiure durch geeignete
Methoden abgetrennt werden. Gleiches gilt fiir solche Stoffe, die bei der Destillation
in fliichtige, titrationsstérende Substanzen iibergefiihrt werden kénnen, wie z. B.
organisches Material (— organische Siduren), Nitrate (— niedere Sauerstoffsduren
des Stickstoffes), Fluoride (— Borfluorwasserstoffsiure, Kieselfluorwasserstoffsiure).
Die Abtrennungsmethoden sind naturgemiB von Fall zu Fall verschieden. So kann
man derartige stérende Stoffe beispielsweise durch Verfliichtigung, durch oxydative
Zerstorung, durch Extraktion, durch Fillung und durch Elektrolyse beseitigen.
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Selbstverstandlich konnen auch diejenigen Stoffe, von denen die Borsiure
durch das Destillationsverfahren abtrennbar ist — Metallsalze, Silicate, Phosphate
usw. — ihrerseits durch solche Methoden von der Borsdure abgetrennt werden.
Auch hierfiir werden im folgenden einige Verfahren als Beispiele beschrieben, ob-
wohl in diesen Fillen das Destillationsverfahren vorzuziehen ist.

Bestimmungsverfahren.
a) Austreiben fliichtiger Stoffe.

Die Methode der Abtrennung durch Verfliichtigung empfiehlt sich z. B. bei
Anwesenheit von Carbonaten oder von Ammoniumsalzen. Und zwar beseitigt
man die stérende Wirkung von Carbonaten durch Kochen der sauren Losung
(Entweichen von Kohlendioxyd), die storende Wirkung von Ammoniumsalzen
durch Kochen der alkalischen Losung (Entweichen von Ammoniak).

o) Abtrennung von Kohlensiure (Carbonaten).

Arbeitsvorschrift. Die carbonathaltige, zweckmiBig nicht stirker als 0,1 mol
(vgl. Bem. I, S.26) Boratlosung wird in einem ERLENMEYER-Kolben mit 10%iger
Salzsiure auf Methylrot als Indicator vorsichtigz — um Borsdureverluste durch
Verspritzen zu vermeiden — schwach angesduert, 1 bis 2 Min. (Bem. I) gekocht
(Bem. II), abgekiihlt (Bem. III) und mit carbonatfreier (vgl. Bem. VIII, 8. 20)
0,1 n Lauge (vgl. Bem. IX, S. 21) sorgféltig (vgl. Bem. ITI, 8. 26) bis zum Me-
thylrotumschlag titriert (vgl. Bem. IV, S. 26).. Die so neutralisierte Losung dient
als Ausgangslosung fiir die Borsduretitration nach S. 19 (vgl. Bem. V und VI,
S. 27). :

Bemerkungen. 1. Zeitdauer des Kochens. BrRowN bestimmte 61,6 mg Bor-
siure in 75 cm3 Wasser bei Gegenwart von 53 bzw. 530 mg Natriumcarbonat und
fand nach Ansiuern mit 1 n Schwefelsiure und verschieden langem Kochen in
einem ERLENMEYER-Kolben bei der anschlieBenden Borsiuretitration (1. Indicator:
Sofnol; 2. Indicator: Phenolphthalein; Mannit; 0,05 n Natronlauge) folgende Bor-
werte:

Gefundene Borsiure, nach einer Kochdauer von
Natriumcarbonatzusatz 1 Min. 5 Min. " 10 Min.
mg % mg % mg %
—_ 61,6 100,0 61,7 100,2 61,4 99,7
10 cm?® 0,1 n Na,CO4-Losung 61,7 100,2 61,4 99,7 61,4 99,7
10 cm® 1 n Na,CO;-Losung 61,4 99,7 61,5 99,8 61,3 99,5

Man ersieht daraus, da8 1 Min. langes Kochen vollkommen ausreicht, um die
Kobhlensdure quantitativ auszutreiben. Zu der gleichen SchluBifolgerung gelangte
WiLcox (a); er empfiehlt, den Kolben wéihrend des Erhitzens mehrere Male kraftig
zu schiitteln.

I1I. Gefahr von Borsdureverlusten. Verschiedene Autoren nehmen das Kochen
am RiickfluBkiihler vor, um Borsiureverluste der sauren Losung zu vermeiden.
Dies ist aber unnétig, da — wie von verschiedenen Seiten (z. B. pE KoNmnGH (b);
L¥mric; Low; LiversEEGE und BaeNarL; Dopp (e); WiLcox (a); ScHULEK und
VASTAGH (a); SCOTT; PAYNE; SCHARRER und GOTTSCHALL; BROWN] gezeigt worden
ist — bei nicht allzu langem Kochen der Losungen solche Verluste nicht zu be-
fiirchten sind (vgl. Bem. I).

So verbrauchten nach SCHULEK und VasTAGH (a) 20 cm3 einer 0,05 mol Bor-
siurelosung nach 5 (10, 15) Min. langem Kochen bei der anschlieBenden Borsaure-
titration 10,02 (10,00, 9,83) cm® (berechnet 10,00 cm?) 0,1 n Natronlauge, ent-
sprechend einer Menge von 100,2 (100,0, 98,3)% des angewendeten Bors. Danach



B 4 § 2. Titration als-komplexe Borsiure. [Lit. S. 62.

konnen also derartige Borsdureldsungen unbedenklich 5 Min. lang ohne Anwendung
eines, RiickfluBkiihlers gekocht werden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von 2 g
Mannit in der Losung ergab sich auch nach 15 Min. langem Kochen kein merkbarer
Borsdureverlust: die Losung verbrauchte auch nach dieser Zeit noch 10,00 cm?
0,1 n Natronlauge; die Mannitborsidure ist mit anderen Worten weniger fliichtig
als reine Borsédure.

Auch beim Kochen angesiuerter Borsiurelosungen treten nach 5 Min. langem
Kochen noch keine feststellbaren Borsiureverluste auf, wie DopDp (e) zeigen konnte.
Dopp (e) kochte je 50 cm?® Fliissigkeit, enthaltend 5 cm?® 0,1 n Schwefelsdure und
32,9 mg Borsiure, unter verschiedenen Bedingungen verschieden lang und fand
bei der anschlieBenden Borsduretitration (1. Indicator: Sofnol; 2. Indicator:
Phenolphthalein; 0,56 g Mannit; 0,1 n Natronlauge) folgende Bormengen:

Danach findet also

. End-
Art des Kochens | dos oo o arclmen Bominremenge  beim Kochen angesiuerter
Min. em* | mg | %  DBorsdurelésungen in offe-
ner Schale praktisch kein
In offener 5 25 32,9 100 Borverlust statt, wenn die
Schale }(5) lg gg,z gg Lésungen verdiinnt sind,
. ’ das Kochen unter Riihren
bis zur Trockne | = — 26,6 8L hicht viel langer als 5 Min.
In bedecktem 5 47 32,9 100 fortgesetzt und die Lésung
Becherglas ig ‘;g gg’g igg nicht mehr als auf die

Hilfte eingedampft wird.
Beim FErhitzen in bedecktem Becherglas geht auch bei 15 Min. langem Kochen
kein Bor verloren.

Selbstverstandlich muB8 man beim Kochen dafiir Sorge tragen, daBl keine
mechanischen Verluste durch Verspritzen, Uberhitzen usw. auftreten.

III. Zeitdauer des Abkiihlens. Schnelles Abkiihlen und sofort anschlieBendes
Titrieren ist zwar zweckmaBig, aber nicht unbedingt erforderlich, da die Lésung
erst bei der Anniherung an den Umschlagspunkt des Phenolphthaleins atmosphi-
risches Kohlendioxyd nennenswert absorbiert. So erwies sich nach Brown das
Titrationsergebnis beispielsweise als unabhingig davon, ob die Titration sofort
oder erst 15 Min. nach der Abkithlung vorgenommen wurde.

B) Abtrennung von Ammoniumsalzen (Ammom'ak).

Arbeitsvorschrift nach ViINcKeE. Die ammoniumsalzhaltige Borsdureldsung
wird mit einer ausreichenden Menge 10%iger Natriumcarbonatlosung (Bem. I
und II) solange gekocht, bis kein Ammoniakgeruch mehr auftritt und rotes Lack-
muspapier durch die Ddmpfe nicht mehr gebliut wird (Bem. IIT). Die weitere
Behandlung der Losung erfolgt nach S. 43.

Bemerkungen. 1. Austreiben mit Natriumcarbonat. Die Verwendung von
Natriumcarbonatlésung zur Entfernung von Ammoniak ist nach VINCKE emp-
fehlenswerter als der Gebrauch von Natronlauge, da man im letzteren Falle leicht
zu hohe Borwerte erhilt (vgl. Bem. II).

II. Austreiben mit Natronlauge. Verwendet man zur Entfernung des Ammoniaks
statt N. atrlumcarbonatlosung Natronlauge, so ist es ratsam, nicht iiber einen Betrag
von zwei Aqulvalenten Natrlumhydroxyd je Aquivalent Ammoniumverbindung
hinauszugehen, da in Anwesenheit eines gréfleren Natronlaugeiiberschusses leicht
Kieselsiure und Borsdure aus dem Glas herausgelést werden kénnen, so daB
fehlerhafte Borwerte resultieren. So fanden RausB und NanN beispielsweise in
50 em? einer je Liter 10 g Ammoniumsulfat, 60 cm3 konzentriertes Ammoniak und
1,2, 1,4, 1,6 bzw. 2,0 g Borsiure enthaltenden Losung bei Zugabe wechselnder
Mengen Natronlauge die in der Tabzlle S.45 mitgzteilten Borwerte.
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Die Zahlen zeigen, dafl bei Zugaben —, = T zugetigte | Gefundene Borsiure-
bis zu 5 Mol NaOH je Aquivalent NH3 Borsduremenge jéﬂ.‘gh‘ﬁgﬁgn menge
die Titrationsergebnisse befriedigend mg NH, e | %
sind, wihrend bei Anwendung eines
groBen Natronlaugeiiberschusses die 60,0 2 60,4 100,7
Borwerte viel zu hoch ausfallen. 70,0 2 70,2 100,3
Durch Verwendung einer Silber- 70,0 5 70,2 100,3
schale statt eines GlasgefiBles zum 70,0 10 80,2 114,6
Kochen der Losung 1ift sich — wie 80,0 2 80,4 100,5
zu erwarten — die Schwierigkeit be- 80,0 5 79,8 99,8
heben (VINCKE). Da die natronlauge- 100,0 2 100,2 100,2
haltigen Losungen beim Kochen sehr igg:g lg lgg? 1?)2’21'

stark zum Siedeverzug neigen, empfiehlt
es sich, nur auf 95 bis 98° zu erhitzen; fiir das Austreiben des Ammoniaks sind
unter diesen Umstianden etwa 40 bis 60 Min. erforderlich (RAUB und NaNN).

ITI. Zeitdauer des Kochens. Das Austreiben des Ammoniaks durch Kochen
mit Natriumcarbonatlésung erfordert nach VINCKE etwa 5 bis 10 Min. Ein Bor-
verlust ist hierbei nicht zu befiirchten (vgl. Bem. II, 8. 43), da die Losung al-
kalisch ist.

IV. Genauigkeit. VINCKE fand bei der Bestimmung von 25,6 (40,0, 60,0, 80,0,
100,0) rag Borsdure nach obiger Arbeitsvorschrift 25,4 (40,1, 59,8, 79,5, 99,6) mg
entsprechend 99,2 (100,3, 99,7, 99,4, 99,6)% H,BO, wieder.

b) Oxydative Zerstorung organischer Stoffe.

o) Verkohlen und Veraschen.

Yorbemerkung. Bei Borsiurebestimmungen in organischem Material (z. B. Nah-
rungsmitteln) wird die stérende organische Substanz zweckmiBig durch Verkohlen
und Veraschen in Gegenwart iberschiissigen Alkalis zerstért (ALcock; BRowN;
Dopp (e); LIVERSEEGE und BagNALL; MONIER-WILLIAMS; SCHARRER und GoTT-
SCHALL). Es ist bei dieser Methode, die bereits von THomMso~ (c) (1896) angegeben
wurde, wichtig, vollstindig zu verkohlen (vgl. Bem. V, S. 46), da sonst — z. B. bei
Anwesenheit von Zuckern — schwache organische Siuren entstehen konnen
(Brown), die bei der nachfolgenden Borsduretitration des Kohleextraktes ein Zu-
viel an Borsdure vortduschen (vgl. S. 30f.).

" Enthilt das zu analysierende organische Material auch Ol oder Fett, so muB,
falls der Ol- oder Fettgehalt 8% iibersteigt, der Verkohlung eine Extraktion des
Fettes bzw. Ols vorausgehen [Dopp (e); vgl. S.48]; bei Ol- und Fettgehalten
unter 8% kann auf diese Extraktion verzichtet werden (vgl. Bem. I, S. 48).

Avrbeitsvorschrift nach Doop (e). Etwa 20 g des auf Bor zu analysierenden,
nicht zuviel 01 oder Fett enthaltenden (vgl. Bem. II, S. 48), fein zerteilten organi-
schen Materials werden in einer Schale aus Platin (Bem. I) oder aus einer Gold-
Platin-Legierung mit 1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein als Indicator deutlich
alkalisch gemacht, dann mit 5 cm3 iiberschiissiger'1 n Natronlauge versetzt (Bem.II),
auf dem Dampfbad getrocknet (Bem. IIT) und schlieBlich iiber einem Brenner er-
hitzt und voéllig verkohlt (Bem. IV und V). Die verkohlte Masse verreibt man in
einem Porzellanmorser und bringt sie in die Platinschale zuriick, wobei man den
Moérser mit etwa 10 bis 15 cm® Wasser ausspiilt. Dann erwarmt man den Inhalt
der Schale, filtriert in ein kleines Becherglas (Bem. VI) und wischt Filter und Filter-
inhalt mit etwa 5 cm3? siedendem Wasser nach.

Das Filtrierpapier mit dem verkohlten Inhalt wird wieder in die Platinschale
zuriickgebracht (Bem. VII), getrocknet und bei Dunkelrotglut zu einer weilen
Asche gegliiht. Dann fithrt man den Inhalt des kleinen Becherglases quantitativ
in die Platinschale iiber, bedeckt letztere mit einer Glasplatte, siuert mit verdiinnter
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Salzsdure aus einer Pipette deutlich an (Bem. VIII) und erwiarmt auf einem Dampf-
bad. Sobald das Aufbrausen infolge der Kohlendioxydentwicklung beendet ist,
spiilt man die Glasplatte ab, setzt das Erhitzen fort, bis die Fliissigkeit auf die Hilfte
(vgl. Bem. II, S. 43) eingedampft ist, filtriert und wischt Filter und Filterinhalt
mit kleinen Mengen siedendem -Wasser nach.

Das Filtrat wird dann zur Entfernung etwa vorhandener Phosphorsiure nach
S. 53 weiterbehandelt und anschlieBend die Borsédure .titriert oder destilliert;
die Destillation erfolgt gemiaB der Arbeitsvorschrift S. 32 (Bem. IX und X).

Bemerkungen. 1. Platinschale. Verwendet man Porzellanschalen zur Ver-
kohlung der organischen Materie, so werden Kieselsiure und Aluminium in die
Analysensubstanz gebracht, welche ‘beide zwar bei der nachfolgenden Phosphat-
fallung als Calciumsilicat bzw. Aluminiumhydroxyd mitgefillt werden, dabei aber
leicht etwas Borsdure mit sich fiihren kénnen; iiberdies 148t sich in Platinschalen
die quantitative Veraschung leichter durchfiihren als in Porzellanschalen (BRowN).

Unterwirft man den Ascheextrakt und Ascheriickstand vor der Borsduretitration
noch der Destillation mit Schwefelsdure und Methylalkohol (Bem.IX), so kann
man zur Veraschung auch eine Eisenschale (SCHARRER und GorTscHALL) oder
Nickelschale (SCHULEK und VASTAGH) benutzen, da dann eine etwaige Verunreini-
gung mit Metallsalz, welche die direkte Borsduretitration stort (s. Zusammen-
fassung S. 32), nichts schadet (vgl. S. 32).

II. Natronlaugeiiberschul. Die Gegenwart von geniigend Alkali ist erforderlich,
um eine Verflichtigung der Borsdure beim nachfolgenden Verkohlen und Veraschen
zu verhindern (vgl. Bem. IV).

ITII. Trocknen. Beim Glithen feuchter Proben treten leicht Borverluste auf
[Dopp (d)].

IV. Borverluste beim Verkohlen. Die Borverluste beim Glithen von Gemischen
.von Borsdure mit glycerinfreien. (s. unten) organischen Substanzen in Gegenwart
iiberschiissigen Alkalis sind gering und entsprechen in der GréB8enordnung etwa den
Borverlusten, die beim Glithen von Borsdure mit Alkali allein auftreten. So ver-
loren nach Dopp (d) 18,6 mg Borsiure im Gemisch mit je 20 g Zucker (Stirke,
Stearinsdure) beim Gliihen in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis (vgl. Bem. II)
0,1 (0,2, 1,0) mg, entsprechend 0,5 (1,1, 5,4)% Borsidure; bei Abwesenheit der
organischen Substanz betrug der Gewichtsverlust 0,3 mg, entsprechend 1,6%.

Betrichtlich sind dagegen nach Dopp [(d) und (e)] die Borverluste beim Gliihen
von Gemischen von Borsiure und glycerinhaltigen Substanzen, wie Fett und 0l
(vgl. Bem. IT, S. 48).

V. Notwendigkeit vollstindigen Verkohlens. Wird organische Materie unvoll-
stindig verkohlt, so konnen schwache organische Séuren entstehen, die bei der
nachfolgenden Titration des Kohleextraktes wie die Borsiure Natronlauge ver-
brauchen und daher zu hohe Borwerte vortduschen (vgl. S. 301f.). So verbrauchte
nach Brown der salzsaure Extrakt einer unvollstindig verkohlten Rohrzucker-
menge (10 g) erhebliche Mengen (bis zu mehreren Kubikzentimetern) 0,05 n Natron-
lauge zwischen den Umschlagspunkten des 1. und des 2. Indicators der Borsdure-
titration. Potentiometrische Titrationen zeigten, daB die entstandene organische
Séure in ihrer Stirke etwa der Glykolsiure entsprach. Naturgemi8 hing der
Natronlaugeverbrauch von der Wahl der Indicatoren ab und war bei Verwendung
von Phenolphthalein (pr = 8,3) als 2. Indicator erwartungsgema bei Methylorange
(pr = 4,4) als 1. Indicator weit gréBer als bei Sofnol (pr = 6,0). Bei vollstindiger
Verkohlung des Zuckers konnte nach Abzug des Leerverbrauchs (vgl. Bem. IV,
S. 28) kein Natronlaugeverbrauch zwischen dem Umschlag des 1. und des 2. In-
dicators festgestellt werden.

Es ergibt sich hieraus die Notwendigkeit, organische Materie vollstindig zu
verkohlen (vgl. Bem. VI); weiterhin erweist es sich als zweckméaBig, zur 1. Neutrali-
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sation nicht Methylorange, sondern einen Indicator von hoherem Umschlags-pg-
Wert — z. B. Methylrot — zu verwenden.

VI. Kriterium vollstindiger Verkohlung. Farblosigkeit des Filtrats ist nach
Brown kein Kriterium fiir vollstdndige Verkohlung, da — wie diesbeziigliche
Versuche zeigten — auch unvollstindig verkohlte Substanzen farblose Extrakte
ergeben konnen, welche zwischen dem Umschlag des 1. und des 2. Indicators der
Borsduretitration Natronlauge verbrauchen. Dagegen ist die Schirfe des Farb-
umschlages des 1. Indicators ein brauchbares Anzeichen fiir die Genauigkeit der
Borsiuretitration: die Farbanderung soll durch weniger als 0,1 cm3 0,05 n Natron-
lauge hervorgerufen werden (BROWN); ist mehr Natronlauge erforderlich, so ist
entweder die Verkohlung oder die Ausfillung der Phosphate unvollstindig gewesen,
was in beiden Fillen zu einem etwas zu hohen Borwert fiihrt.

VIIL. Veraschung mit Kalk. Brown fiigt vor der Veraschung 20 ¢cm3 Kalkwasser
hinzu, da nach seiner Erfahrung die Veraschung dann schneller vor sich geht.

VIII Extraktion der Asche. Die vollstindige Extraktion aller Borverbindungen.
aus der Asche organischen Materials ist, sofern nicht die Verbrennung vollstindig
durchgefiihrt und alle kohlenstoffhaltige Materie quantitativ oxydiert worden ist,
keineswegs leicht, besonders dann nicht, wenn viele mineralische Bestandteile vor-
liegen ; daher ist bisweilen doppelte und noch héufigere Veraschung und Extraktion
erforderlich [DopD (e)]. Zur Zersetzung der gebildeten Borate muf3 bei der Ex-
traktion der Asche geniigend Salzsdure zugefiigt werden [Dopp (e)].

IX. Modifiziertes Verfahren. Empfehlenswert ist auch folgende Modifikation
des obigen Verfahrens: Das zu analysierende organische Material wird mit 2 ¢cm3
50'%iger, kurz vor der Verwendung zubereiteter und méglichst wenig mit Glas in
Berithrung gebrachter Kalilauge (Bem. VI, S. 22) in einer Eisenschale (vgl.
Bem. I, S. 46) in oben geschilderter Weise mehrmals verascht und mit heiBem
Wasser ausgezogen, bis die Asche frei von Kohle ist; die vereinigten wiBrigen
Filtrate dampft man auf dem Wasserbad zur Trockne, fiihrt den Riickstand und
die Asche dann mit moglichst wenig Wasser in den Destillationskolben 4 (Abb. 13,
S. 33) iiber und verfahrt nach der Arbeitsvorschrift auf S. 32 weiter (SCHARRER
und GOTTSCHALL).

X. Genanigkeit. Arcock setzte organischem Material, dessen Borgehalt er
zuvor nach einer dem vorstehenden modifizierten Verfahren (Bem. IX) dhnlichen
Methode ermittelt hatte, bekannte Borsiuremengen zu und fand bei der dann
anschlieBenden nochmaligén Borbestimmung folgende Werte:

Wie aus der letzten Zugesotate | Gefond
Spalte, welche die zuriick- Borsbure: | Gesamt- | " Borshucerussts”
R n Pr Analysenprobe menge borséure

erhaltene'Borsa_,ure in Pro- mg mg mg %

zenten wiedergibt, hervor-

geht, wurde die zugesetzte 40 g Korinthen . 0 48 — —

Borsdure quantitativ wie- 40 g Korinthen . 20,0 24,8 20,0 100,0

dergefunden. 50 g llgehl. ... 0 0,9 — —
. 50g Mehl. . . . 20,0 20,8 19,9 99,6

mf:ﬁi‘im’;gwyd"mm 50g Mehl . . . .| 40,0 a2 | 403 | 1007

Von anderen empfehlenswerten Verfahren zur oxydativen Zerstorung organischer
Materie vor der Borsduretitration seien hier erwahnt: die Oxydation mit Wasser-
stoffperoxyd in alkalischer Losung (SxypEr, KUck und JoHNSON) und die Oxy-
dation mit einer Mischung von Natriumperoxyd, Kaliumchlorat und Zucker
(PrLauM und WENZKE; SNYDER, KUCK und JomNsoN). Der oxydative AufschluB
mittels oxydierender Séuren (z. B. konzentrierter Schwefelsiure) ist, wie SOHARRER
und GOTTSCHALL ‘am Beispiel borsiurehaltiger Stérke zeigten, nicht anwendbar,
da hierbei erwartungsgemaB betriachtliche Borverluste auftreten.
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Natiirlich konnen auch andere als organische Stoffe oxydativ beseitigt werden.
So 148t sich beispielsweise die storende Wirkung der schwachen schwefligen Saure
nach SCHULEK und VASTAGH (a) durch Kochen der alkalisch gemachten Lésung mit
30%igem, phosphorséurefreiem (vgl. Bem. VII, S. 49) Wasserstoffperoxyd (Um-
wandlung von Sulfit in Sulfat; vgl. Bem. VII, S. 49) und anschlieBendes Ver-
kochen des iiberschiissigen Wasserstoffperoxydes beheben.

c) Euxtraktion organischer Stoffe.

Vorbemerkung. Die praktische Erfahrung hat gezeigt, dal Substanzen, die
reich an Fett oder Ol sind, auch in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis nicht ohne
betriachtliche Borverluste gegliiht werden kénnen (vgl. unten Bem. II). In solchen
Fillen, namentlich wenn der Ol- oder Fettgehalt 8% iibersteigt (vgl. unten Bem. I),
kann man daher das organische Material vor der Borsduretitration nicht einfach
durch Verkohlen und Veraschen zerstéren (vgl. S. 45), sondern man muf} vor dem
Verkohlen ‘das Fett oder Ol durch Extraktion entfernen [Dobp (d), (e)]. Als
Extraktionsmittel eignet sich nach den Untersuchungen von Dopp (d) am besten
Petrolather (vgl. Bem. IV, S. 49).

Arbeitsvorschrift nach Doop (e). 20 g des auf Bor zu analysierenden, mehr
als 8% Fett oder Ol enthaltenden (Bem.I und’ II), fein zerteilten organischen
Materials werden in einer Schale aus Platin (vgl. Bem. I, S. 46) oder aus einer
Gold-Platin-Legierung mit 1 n Natronlauge auf Phenolphthalein als Indicator
deutlich alkalisch gemacht und auf dem Dampfbad getrocknet (Bem. III). Den
trockenen Riickstand zieht man mehrmals mit wasserfreiem (Bem. III) Petrol-
dther (Bem. IV) aus und filtriert in einen Scheidetrichter. Riickstand und Filtrier-
papier werden dann mit Petrolather gewaschen, bis sie frei von Fett und Ol sind,
und in die Platinschale zuriickgebracht.

Den Petrolitherextrakt im Scheidetrichter schiittelt man mit 5 cm® I n Natron-
lauge (Bem. V) und dann mit 5 bis 6 cm® Wasser; die so erhaltenen waBrigen
Extrakte gieBt man in die Platinschale. Dann verriihrt man den Inhalt der Schale
mit weiteren 5 cm® 1 n Natronlauge (vgl. Bem. II, S. 46), dampft auf dem Dampf-
bad zur Trockne (vgl. Bem. III, S. 46) und verascht den Riickstand nach der
auf S. 45 wiedergegebenen Arbeitsvorschrift.

Bemerkungen. 1. Fett- und oOlarme Materialien. Enthilt eine borhaltige
vegetabilische Substanz weniger als 8% Ol oder Fett, so kann auf die Extraktion
mit Petrolather verzichtet und die Substanz zur Zerstérung der organischen Materie
direkt nach S. 45 verkohlt und verascht werden, da nach Dopp (d) in diesen
Fillen der Borverlust beim Gliithen (vgl. Bem. II) nicht betrdchtlich ist (< 1 mg
bei Anwendung von 20 bis 30 mg Borsdure) und dem Borverlust beim Gliihen
6l- oder fettfreier organischer Materialien (vgl. Bem. IV, S. 46) entspricht, so daf
eine vorherige Extraktion keinen Vorteil bringt. Es ist aber erforderlich, solche
Proben nach Vermischen mit Natronlauge (vgl. Bem. II, S. 46) vor dem Gliihen
bei Wasserbadtemperatur vollkommen zu trocknen (vgl. Bem. I, S. 46).

IL. Borverluste beim Glithen. Die beim Glithen fett- und 6lhaltiger Substanzen
in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis auftretenden Borverluste hingen nach Dopp (e)
vom Grade der Vermischung von Bor- und Glycerinverbindung und von der Menge
der letzteren ab. Enthilt eine Substanz nur wenig Ol oder Fett, so sind die Bor-
verluste gering (vgl. Bem. I); mit steigeridem Fett- und Olgehalt nehmen die Ver-
luste zu, um bei Gegenwart tiberschiissigen Fettes bzw. Ols einen fiir die einzelnen
Fette und Ole charakteristischen betrachtlichen Wert zu erreichen.

So ergaben sich nach Doop (d) z. B. Borverluste zwischen 69 und 77%, im
Durchschnitt also von 73 %, wenn Borsaurel6sungen, enthaltend 12,4 (18,6, 31,0) mg
H,BO,, zusammen mit 3 cm® 1 n Natronlauge in einer Platinschale zur Trockne
verdampft, die Riickstinde mit wechselnden Mengen (5, 10, 15, 20 g) Olivendl (ent-
sprechend Borsauregehalten von 0,06 bis 0,6 %) erhitzt, gegliiht, bei Dunkelrotglut
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verascht und die Aschen auf Bor analysiert wurden, wihrend mit Alkali allein
der Borverlust nur 1,6% (vgl. Bem. IV, S. 46) betrug. Beim Glithen von Bor-
sdure im Gemisch mit anderen Olen oder Fetten (KokosnuBbutter, Mandel6l,
Kakaobutter, Leinol, Sesamoél, Riibol usw.) wurden gleichfalls charakteristische
groBe Borverluste festgestellt.

Es ist danach also unméglich, gréBere Mengen Fett oder Ol wie sonstige organi-
sche Substanzen vor der Borsduretitration einfach durch Verkohlen oder Veraschen
zu zerstéren; vielmehr muB dem Verkohlen eine Extraktion des Fettes oder Ols
vorausgehen.

III. AusschluB von Feuchtigkeit. Nur bei AusschluB von Feuchtigkeit sind
Borsdure und Borate in Petroldther unléslich (vgl. Bem. 1V).

IV. Loslichkeit von Borsdure in organischen Losungsmitteln. Die Eignung ver-
schiedener 6l- und fettlésender Lésungsmittel zur Trennung von Borsdure und Ol
bzw. Fett wurde von Dopp (d) untersucht. Er schiittelte gewogene Mengen reiner
trockener Borsdure im Gemisch mit 5 cm3 reinem Olivensl in einem trockenen
Becherglas mit je 20 cm3® Methylather, Petrolather, Benzol, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (15,6° C), extrahierte die Losung mit Natron-
lauge und bestimmte im alkalischen Extrakt die Borsdure, wobei sich ergab, daf}
nur Petrolither und Benzol keine Borsiure mitlosen. Voraussetzung ist vollkommene
Trockenheit von Analysensubstanz und Losungsmittel. Die Extraktion mittels
Athers (ROBERTSON; ALCOCK) ist nach Dopp (d) nicht empfehlenswert, da Bor-
sdure in Ather merklich 16slich ist.

Auch Natriumborat wird von Petroldther und Benzol nicht aufgenommen,
wihrend Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff auch dieses deutlich lésen.

V. Ausziehen des Petrolidtherextraktes. Da die Léslichkeit von Borsiure und
Borat in Petroldther bei Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren merklich werden
kann, empfiehlt es sich, den Petroliatherextrakt mit Natronlauge auszuziehen und
auf diese Weise die etwa in Lo6sung gegangene Borsdure zuriickzugewinnen
[Doop (e)].

d) Fillung storender Stoffe.

Die stérende Wirkung von Metallsalzen, Kieselsdure, Phosphorsiure bei der
Borsduretitration (vgl. S. 30f.) kann statt durch Abdestillieren der Borsiure als
Methylester (vgl. S. 32f.) auch durch Fallung der stérenden Stoffe behoben
werden.

Metalle fallt man zweckmiBig als Hydroxyde oder basische Salze. Die Fillung
soll nicht aus alkalischer Losung erfolgen, da der unter diesen Bedingungen gebildete
Niederschlag hartnickig Borsaure festhilt (PAYNE; vgl. auch S.69). Daher
scheidet man den Niederschlag moglichst aus saurer Lésung aus, indem man das
in solcher Losung ganz nach links verschobene Hydrolysengleichgewicht Me™ '+
nHOH & Me(OH), + nH" durch Abfangen der Wasserstoff-Ionen nach rechts ver-
schiebt. Diese Abstumpfung der Sidure kann beispielsweise durch Basen (H' 4+
OH'—H,0), durch Carbonate (2 H' + CO;"'—H,0 + CO,) oder durch Jodid-Jodat-
Gemisch (6 H' +5 J' 4+ JO; —3 H,0 -3 J,) erfolgen. Uber die letztere Moglichkeit
wird auf S.71 berichtet. Von den zahlreichen in der Literatur angegebenen
Methoden zur Fallung von Metallen durch Laugen oder Carbonate vor der Bor-
sduretitration seien im folgenden nur einige wenige charakteristische Beispiele
herausgegriffen, da die Trennung von Metallsalz und Borsdure viel zweckmafiger
nach dem Destillationsverfahren (S. 32f.) erfolgt.

Kieselsure kann als solche oder als Erdalkalisilicat abgeschieden werden,
Phosphorsiure in iblicher Weise als Calciumphosphat, Magnesiumammonium-
phosphat oder Eisenphosphat. Niheres hieriiber, wie iiber andere Fillungsbei-
spiele, siehe S. 53.

Bei der Fillung eines Niederschlages vor der Borsduretitration ist es stets emp-
fehlenswert, den abfiltrierten Niederschlag nochmals umzufdllen (vgl. Bem. VIII,

Handb. analyt. Chemie Teil III, Bd. III. 4
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S.53; Bem. X, S. 53; Bem. V, S. 54) und das so erhaltene zweite Filtrat ebenfalls
der Borsiuretitration zu unterwerfen.

a) Fillung mit Laugen.

YVorbemerkung., Die Fillung von Hydroxyden 3wertiger Metalle, wie Eisen oder
Aluminium, ist bei einem pg-Wert von 6, also in schwach saurem Gebiet, praktisch
bereits vollkommen. Um daher die Zugabe eines Laugeniiberschusses, der zum
teilweisen Wiederauflosen des Niederschlages und zu Borverlusten durch Okklusion
(vgl. S. 49) fithren kann, zu vermeiden, fillt man zweckmiBig in Gegenwart eines
Indicators vom Umschlagspunkt pg=6 (ScorT; PaYNE). Nicht gefillt werden
dabei 2wertige Metalle, wie Zink oder Blei, die erst bei einem héheren pg-Wert
quantitativ ausfallen. Hier muBl man mit iiberschiissiger Lauge arbeiten und ist
damit gezwungen, zur Riickgewinnung der in alkalischer Losung vom Niederschlag
mitgefiihrten Borsdure eine mehrmalige Umfidllung vorzunehmen (vgl. z. B. eine
von Myrius (e) zur Fillung von Metallen und Kieselsfiure mit Barytlauge an-
gegebene Arbeitsvorschrift).

Als Beispiel fiir eine Fallung mit Lauge sei im folgenden ein von ScorT stammen-
des Verfahren beschrieben, welches die Bestimmung von Borsdure in natiirlichen
Boraten des Natriums, Calciums und Magnesiums und speziell die Fillung von
Eisen und Aluminium zum Gegenstand hat. Eine Modifikation des Verfahrens
findet sich bei PAYNE.

Arbeitsvorschrift nach Scort (natiirliche Borate). 5 g des fein gepulverten
Minerals werden in einem 250 cm3-MeBkolben mit 15 bis 20 cm® 6 n Salzsiure
(Bem. I) und der gleichen Menge Wasser am RiickfluBkiihler (Bem. II) 20 bis
25 Min. lang gekocht. Dann laBt man etwas abkiihlen, gieBt 75 em?® Wasser durch
das Kiihlerrohr in den Kolben, mischt, kocht nochmals 10 bis 15 Min. lang, 148t
den Kolben wieder etwas abkiihlen und giet nun 50 cm3® Wasser durch das Kiihler-
rohr in den Kolben. Dann wird der Kiihler entfernt, der Kolben in kaltem Wasser
gekiihlt (Bem. ITT) und Wasser bis zur 250 cm3-Marke hinzugefiigt (Bem. IV).
Nachdem sich das Ungel6ste abgesetzt hat, dekantiert man die klare Lésung
durch ein trockenes Filter in ein trockenes, sauberes Becherglas.

Zu 50 cm® des Filtrats, enthaltend 1 g der Analysensubstanz, gibt man in
einem 400 cm3-Becherglas 3 bis 4 Tropfen von dem Sofnolindicator Nr.1 oder
von einer gesittigten wifrigen Losung von p-Nitrophenol, stumpft die Haupt-
menge der Sdure mit 50%iger Natronlauge (Bem.V) ab und titriert dann mit
0,5 n Natronlauge (Bem. VI) sorgfiltig (Bem. VII) bis zur bleibenden Gelbfirbung.
Alles Eisen und Aluminium wird auf diese Weise gefillt. Hierauf erhitzt man
schwach, 148t einige Minuten stehen, filtriert den Eisen- und Aluminiumniederschlag
ab, wischt ihn mit heiBem Wasser aus und titriert im Filtrat die Borsiure nach
der auf S.26 gegebenen Arbeitsvorschrift.

Ist der Gehalt des Minerals an Aluminium und Eisen einigermaBen erheblich,
so muB der Niederschlag in 6 n Salzséiure gelost und mit Natronlauge wie zuvor
nochmals gefillt werden (Bem. VIII), worauf man wie oben weiter verfihrt. Die
beiden erhaltenen Borsdurebetrige werden dann addiert..

Bemerkuyngen. 1. Saurer AufschluB. Die saure Extraktion bewirkt im all-
gemeinen eine vollstindige Auflsung der in rohen Boratmineralien enthaltenen
Borate. Sollten - Silicoborate anwesend sein, so schmilzt man den beim sauren
AufschluB bleibenden Riickstand mit Soda und priift die Schmelze auf Borate
(Scort). Bei wasserloslichen Boraten kann die Extraktion natiirlich mit Wasser
erfolgen. : ‘

II. RiickfluBkiihler. Der RiickfluBkiihler dient zur Vermeidung von Borsiure-
verlusten durch Vérfliichtigung (vgl. Bem. II, S.43). Nach PAYNE kann man
den sauren Aufschluf auch durch 30 Min. langes Digerieren in einem bedeckten
Becherglas auf einem Wasserbad (gelegentliches Umschiitteln ohne Entfernung
des Deckels) vornehmen, ohne Borverluste befiirchten zu miissen.
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HI. Absitzen des Ungeldsten. Zugabe von 2 bis 5 g Natriumchlorid beschleunigt
das Absetzen des suspendierten Materials. Das Salz beeintrachtigt nach Scorr
die Genauigkeit der Methode nicht (vgl. aber Bem. IX, S. 35).

IV. Korrektur fiir das Riickstandsvolumen. Die Menge des ungelosten Riick-
standes ist im allgemeinen so klein, daB ihr Volumen nicht beachtet zu werden
braucht. Sollte es sich doch als notwendig erweisen, das Volumen des ungeldsten
Riickstandes zu beriicksichtigen, so setze man je Gramm Riickstand ein Volumen
von 0,5 cm?® in Rechnung (Scorr).

V. Neutralisieren der sauren Losung. Es empfiehlt sich, zum Neutralisieren der
6 n Salzsdure zundchst eine konzentrierte Natronlauge zu verwenden, um das
spitere Titriervolumen nicht unnétig zu vergréBern (vgl. Bem. I, S.19).

VI. Fillungsmittel. Zum Fillen des Eisens und Aluminiums kann nach ScoTt
statt Natronlauge auch Natriumcarbonatlosung verwendet werden. Es ist dann
aber natiirlich notwendig, das iiberschiissige Carbonat vor der Titration durch
Erhitzen der angeséuerten Losung restlos zu entfernen (vgl. S. 43f.).

VIL Fillung von Eisen und Aluminium. Die Titration muf sorgfiltig erfolgen,
da bei kleinerem oder groferem pg-Wert der Hydroxydniederschlag teilweise
wieder in Losung geht.

VIII. Umfillen der Hydroxyde. Der Eisen- und Aluminiumhydroxydnieder-
schlag fiihrt bei der Ausfillung in stark borsiurehaltiger Losung stets relativ grofie
Mengen Borsdure mit sich (ScorT; WHERRY), so daB er, falls seine Menge einiger-
maBen erheblich ist, nochmals umgefallt werden mu. Die Menge okkludierter Bor-
sdure hangt vom pg-Wert und von der Konzentration an Borsiure und an Metall-
salzen ab.

IX. Genanigkeit. Die Fehlergrenze der Methode wird von ScoTT zu 0,25%
angegeben.

) Fillung mit Carbonaten.

Vorbemerkung. Statt mit Natronlauge kann man Metalle natiirlich auch mit
Natriumcarbonatlosung (CEOTZIALOWA ; FooTE; ScoTT; vgl. auch S. 49 und Bem. VI,
oben) ausfillen, jedoch bietet dieses Fallungsmittel gegeniiber dem ersteren keinen
besonderen Vorteil. Auch Ammoniumcarbonat ist als Fillungsreagens vorge-
schlagen worden (ALIMARIN und Romm).

Vorteilhaft ist die Fallung aus saurer Losung mit einem wasserunloslichen
Carbonat wie Calciumcarbonat [WHERRY; SULLIVAN und TAYLOR; LINDGREN;
Cauvwoop und WiLsoN; DiMBLEBY und TURNER; DIMBLEBY (b); GRIGORJEFF],
da in diesem Falle selbst bei Anwendung eines Carbonatiiberschusses die Losung
stets schwach sauer bleibt, so daB sich eine Titration bis zum Indicatorumschlag
wie bei der Fallung mit Natronlauge (vgl. Abschnitt &) eriibrigt. Auch hier erfolgt
natiirlich wie dort nur bei den Swertigen Metallen (vgl. S.50) eine quantitative
Ausfillung ; 2wertige Metalle wie Zink und. Blei miissen vor der Calciumcarbonat-
fallung aus alkalischer Liosung abgetrennt werden (Svrrivan und TAvyLor; CAU-
woop und WiLso~N; DiMBLEBY und TURNER; GRIGORJEFF), was aber (vgl. S. 49)
die Genauigkeit der Methode beeintrichtigt.

Als Beispiel fiir eine Fillung mit Calciumcarbonat sei im folgenden ein von
DiMBLEBY (b) angegebenes Verfahren beschrieben, welches sich auf die Boranalyse
einfacher (nicht allzu borreicher, zink- und bleifreier) Gléaser bezieht.

Arbeitsvorschrift nach DIMBLEBY (b) (einfache Gliiser). 0,5 g des fein
zerriebenen, bei 110° getrockneten Glases werden mit 3 g wasserfreier Soda
(Bem. III, S. 40) in einem Platintiegel mit eng anschlieBendem Deckel mdglichst
rasch (Bem. I) geschmolzen. Sobald die Masse ruhig schmilzt, setzt man das Er-
hitzen nur noch ein paar Minuten -fort, kiihlt den Tiegel etwas ab, verteilt die
Schmelze in diinner Schicht iiber den Boden und die Wandungen des Tiegels und
kiihlt das Ganze durch Einstellen des, Tiegels in etwas kaltes Wasser. Dann wird
der diinne Schmelzkuchen abgelost und mit etwas heilem, destilliertem Wasser

4%
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in einen 300- bis 350 cm3-Rundkolben iibergefiihrt. Die zum Uberfithren des
Schmelzkuchens und zum Ausspiilen des Tiegels erforderliche Wassermenge soll
40 bis 50 cm?® (Bem. IT) betragen.

Man versieht jetzt den Kolben mit einem RiickfluBkiihler, erwirmt schwach,
um den Kuchen aufzuweichen, und fiigt 7 cm® konzentrierte Salzsiure hinzu,
nachdem man mit einem kleinen Teil davon den Platintiegel ausgewaschen hat.
Nach Zugabe von 1 cm3 konzentrierter Salpetersiure (Bem.III) wird dann der
Kolbeninhalt am RiickfluBkiihler erhitzt, bis die Zersetzung des Kuchens voll-
-sténdig ist (Bem. IV); nach leichtem Abkiihlen gibt man festes Calciumcarbonat
(Bem. V) zu, bis nach vollstindiger Neutralisation der freien Siure noch ein kleiner
Rest von etwa 1 g am Boden verbleibt (Bem. VI). Hierauf kocht man das Ganze
10 Min. lang kriftig am RiickfluBkiihler (Bem. VII). Nach dem Abkiihlen auf
70 bis 60° wird die klare Fliissigkeit unter Saugen durch einen kleinen, mit eng-
porigem Filtrierpapier versehenen BUCHNER-Trichter oder durch einen grofien
mit Filtrierpapierbrei beschickten Goocu-Tiegel dekantiert.

Man behandelt den Niederschlag im Kolben mit verdiinnter Salzsdure (kleiner
UberschuB), kocht die Flissigkeit ein paar Minuten am RiickfluBkiihler, kiihlt
dann wieder ab und fillt den Niederschlag erneut durch Zugabe von Calcium-
carbonat (kleiner UberschuB) (Bem. VIII). Wie vorher kocht man jetzt das Ganze
10 Min. lang kraftig am RiickfluBkiihler, kiihlt nach Durchspiilen des Kiihler-
rohres mit heilem Wasser auf ungefihr 60° ab und filtriert (Bem. IX) durch den
BtcaNER-Trichter oder GoocH-Tiegel, wobei man den Niederschlag zuerst durch
Dekantieren, dann auf dem Filter mit heiBem Wasser wischt.

Das so erhaltene Gesamtfiltrat wird abgekiihlt und dient zur Borsduretitration
nach 8. 26 (Bem. X). Vom Laugenverbrauch fiir die Borsduretitration wird
der Laugenverbrauch fiir eine in gleicher Weise unter Verwendung der gleichen
GefiBe und Reagensmengen mit destilliertem Wasser ausgefithrte Blindprobe ab-
gezogen.

Bemerkungen. 1. Borverluste beim Schmelzen. DmMBLEBY und TURNER beob-
achteten beim Schmelzen borsdurereicher (> 10% B,0;) Gliser mit Soda gelegent-
lich eine Verflichtigung von Borsdure; zur Beseitigung dieser Fehlerquelle emp-
fehlen sie bei blei- und zinkfreien Glisern einen Zusatz von Siliciumdioxyd zur
AufschluBmischung.

II. Féllung der Kieselsiure. Nach DiMBLEBY (b) wird die Tendenz der Kiesel-
séure, in gelatindser, schwer filtrierbarer Form auszufallen, durch die Verwendung
von gerade 40 bis 50 cm® Wasser zur Zersetzung des Schmelzkuchens und anschlie-
Bende schnelle Zugabe der Salzsiure weitgehend vermindert (vgl. Bem. I, S. 40).
Bei Gebrauch kleinerer Mengen Wasser steigt die Gefahr der Bildung gelatinoser
Niederschlige; groere Wassermengen sollen nicht verwendet werden, damit kein
zu groBes Endvolumen fiir die Borsauretitration (vgl. Bem. I, S. 19) resultiert.

I1I. Salpetersiurezusatz. Durch die Zugabe von konzentrierter Salpetersiure
wird vorhandenes 2wertiges Eisen in 3wertiges iibergefiihrt, das sich zum Unter-
schied von ersterem durch Calciumcarbonat aus saurer Losung quantitativ aus-
fallen 1aBt (vgl. S. 50).

IV. Erhitzen. Da bisweilen heftiges StoBen auftritt, muB das Erhitzen mit
Vorsicht ausgefiihrt werden [DmMBLEBY (b)].

V. Fillungsmittel. Das Calciumcarbonat wird nach GRIGORJEFF zweckmiBig
unmittelbar vor der Verwendung durch Umsetzung von reinem Ammoniumcarbonat
mit reinem Calciumchlorid frisch gefillt, solange gewaschen, bis jede Spur einer
alkalischen Reaktion verschwunden ist und dann nahezu vollstindig getrocknet.

VL. Fiilllung. Wenn der Neutralisationspunkt annahernd erreicht ist, wird das
Calciumcarbonat langsam zugefiigt, damit der Niederschlag so kérnig wie méglich
ausfillt (WHERRY).



Lit. S. 62.] Anwesenheit mittelstarker bis sehr schwacher Sauren (Basen). 53 B

VII. Kochen der Losung. Die Fliissigkeit muf} einige Zeit gekocht werden,
sowohl um gebildetes Calciumhydrocarbonat zu zerstéren, als auch um voll-
stindige Fallung zu bewirken. In den meisten Fillen reichen etwa 10 Min. aus,
bisweilen aber — besonders wenn viel Mangan anwesend ist — scheint lingere
Zeit notig zu sein (WHERRY).

VIII. Unfédllen. Eine Umfillung des Niederschlags ist nach DiMBLEBY (b) be-
sonders dann erforderlich, wenn der B,0;-Gehalt des analysierten Silicates 5%
erreicht oder iibersteigt (vgl. Bem. X).

IX. Filtrieren. Beim Filtrieren unter vermindertem Druck muBl vermieden
werden, daB sich in der trocknenden Masse auf dem Filter Risse bilden (GrIGOR-
JEFF); es geniigt zu diesem Zwecke, die Saugpumpe im geeigneten Moment ab-
zustellen, bis geniigend Waschwasser hinzugefiigt ist. Ist das Waschen beendet,
so wird ohne Riicksicht auf RiBlbildung kriftig abgesaugt.

X. Genauigkeit. DiMBLEBY (b) fand bei der Bestimmung verschiedener Bor-
trioxydmengen bei 1maliger bzw. bei 2maliger Féllung folgende Werte:

Die Genauigkeit des Destil-

lationsverfahrens (S 38f) wird Angewendete Gefundene Bortrioxydmenge
glszln)mht errelc}lt (Vgl' Bem- \ II: Bo,rﬁ’,;’,?ggd' bei 1maliger Fillung [ bei 2maliger Fillung
. . | o I | %
y) Andere Fillungsbei- - e i * | me |
spiele. 17,7 17,3 97,7 17,3 97,7
Vorbemerkung.  Selbstver- 35,4 33,8 955 | 34,9 98,6
standlich bestehen noch die ver- 70,8 67,3 95,1 | 70,0 | 989

schiedensten anderen Moglich-

keiten, um stérende Stoffe durch Fillung von der Borsiure abzutrennen. So
kann man beispielsweise Aluminium nach LuNpELL und K~NowrLes als Oxy-
chinolat* oder nach MALAPRADE und ScENOUTKA durch Fillung aus schweflig-
saurer Losung (Verkochen des Schwefeldioxyds) beseitigen; Fluorid kann als
Calciumfluorid (KErSTAN; PrLAuM und WENZKE), Phosphat als Calciumphosphat
[TEHOMSON (c); DE KoNINGH (b); SHREWSBURY; ROBERTSON; LIVERSEEGE und
BaeNaLL; Brown], als Magnesiumammoniumphosphat [DE KoNiNcH (b); MONIER-
WiLL1aMs] oder als Eisenphosphat [DEERNS (a); MANIL] gefillt werden. Beziiglich
der bei solchen Fillungen zu beachtenden Regeln (Vermeidung von Fillungen aus
alkalischer Losung; Umfallen der erhaltenen Niederschlige) vgl. S. 49.

Als Beispiel sei im folgenden die Entfernung von Phosphat als Calciumphosphat
nach BrowN beschrieben.

Arbeitsvorschrift nach BRowx (Phosphate). Die auf Bor zu analysierende,
phosphorsdurehaltige, mit Salzsiure angesiuerte Losung wird in einem 100 cm3-
MeBkolben mit der fiir .die Ausfillung der Phosphorsiure theoretisch etwa er-
forderlichen Menge (Ca": PO, = 3:2)- 10%iger Calciumchloridlésung (kleiner
UberschuB8; Bem. I) versetzt und dann unter Zugabe von 0,2 cm® 1%iger Phenol-
phthaleinlésung mit 1 n Natronlauge vorsichtig — zuletzt Tropfen fiir Tropfen —
unter dauerndem Umschiitteln gerade bis zum Umschlag nach Rosa neutralisiert
(Bem. II). Man gibt anschlieBend iiber diesen Punkt hinaus einen Uberschufl von
0,2 cm?® 1 n Natronlauge (Bem.III) zu, verdiinnt die Losung mit destilliertem
Wasser bis zur Marke, schiittelt gut durch und filtriert durch ein troekenes Filter
(Bem. IV bis VI). 75 cm?® des Filtrats werden dann nach S. 26 weiterbehandelt.

Bemerkungen. 1. Calcinmchloridmenge. Wendet man einen zu groBen Calcium-
chloridiiberschufl an, so findet man etwas zu wenig Bor, weil Borsidure mitgefillt
wird (vgl. Tabelle in Bem. VI).

1 In einer nach AbschluB der Korrektur erschienenen Arbeit [Fr. 121, 161 (1941)] be-

richten H. SCHAFER und A. SIEVERTS ausfiihrlich iiber die Fallung von Zn, Pb, Al, Fe und
Ni aus Borsiureléosungen mit Hilfe von o-Oxychinolin.
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I1. Neutralisieren der Losung. Nach Dopp (e) ist es zwecks genauer Einstellung
des Phenolphthaleinumschlagspunktes zweckmifig, den Phosphatniederschlag
absitzen zu lassen.

II1. Natronlaugemenge. Wird der kleine NatronlaugeiiberschuB iiber den Um-
schlagspunkt hinaus vermieden, so ist die Fillung des Phosphats unvollstindig,
so daB man bei der anschlieBenden Borsiuretitration wegen Mittitrierens von
Phosphorsiure zu hohe Borwerte erhilt (vgl. Tabelle in Bem. VI).

Macht man umgekehrt die Losung zu stark . hlkalisch, so wird die Borsdure
mit dem Phosphat mitgefillt (BROWN; LIVERSEEGE und BAGNALL; ROBERTSON;
MoNIER-WILLIAMS), 80 daf zu kleine Borwerte resultieren (vgl. Tabelle in Bem. VI).
Daher muB man die Natronlauge unter dauerndem Schiitteln Tropfen fiir Tropfen
zugeben, um &rtliche Alkalitdt und damit die Fillung von Borat (das sich in an-
nihernd neutraler Losung nicht wieder auflost) zu vermeiden.

IV. Vollstindigkeit der Phosphatfillung. Um sich zu vergewissern, da das
Phosphat - vollstindig ausgefallt ist, sduert man zweckmifig nach der Borsiure-
titration die Titrierlésung mit Essigsdure an, fiigt ein paar Tropfen Ammonium-
oxalatlésung hinzu und erwirmt; eine positive Reaktion zeigt an, dal geniigend
Calciumchlorid zur Fillung des Phosphats zugegeben worden war [Dopp (e)].

V. Umfilllen des Phosphatniederschlags. Zur Priifung auf Borfreiheit empfiehlt
es sich, den Phosphatniederschlag aufzul6sen und in oben geschilderter Weise
nochmals zu fillen (LIVERSEEGE und BaeNALL; SEREWSBURY). Das bei der ersten
Fillung etwa mitgefillte Bor findet sich dann im Filtrat der Umfillung.

VI. Genauigkeit. BrowxN fand bei der Bestimmung von 4,9 (24,4) mg Borséiure
in Gegenwart von 8 mg P,0; (als Natriumphosphat) bei Anwendung verschiedener
Calciumchlorid- und Natronlaugemengen die folgenden Borsédurewerte:

Gefundene Borsiuremenge bei- Anwendung Man ers.ieht da.raus, dafl
gewézlll&ete Mol- eines Natronlaugeiiberschusses von es zur Erz1elung guter Re-
Borséiure- |verhéltnis sultate (fettgedruckte Zah-

menge  |Ca0:P40s len) erforderlich ist, einen

g mg | % | me | % | m | % groBeren Calciumchlorid:
o | 3 | 64| 131| 49| 100 48] 9g Uborschul zu vermeiden
9 14 | 52| 106| 46| 94| 46| 942 und einen kleinen Na-
4
4

4
4
24, 3 252 | 103 | 244 | 100 | 240 | 98 tronlaugeiiberschu anzu-
24 14 24,6 | 101 | 24,1 99 | 23,7 97 wenden.

0,0cm? 1nNaOH|[0,1cm® 1nNaOH|1,0cm® 1nNaOH

¢) Elektrolytische Abtrennung storender Stoffe.

Vorbemerkung. Metalle wie Eisen, Nickel, Kupfer oder Chrom konnen statt
durch Abscheidung mit Féllungsmitteln (vgl. S. 49f.) natiirlich auch durch
Elektrolyse beseitigt werden, da Borsdure hierbei nicht stért. Empfohlen wird
dieses Verfahren der Elektrolyse z. B. von VINCKE, von RAUB und BIHLMAIER
sowie von RAUB und NanN zur Entfernung der stérenden Nickelsalze bei der maB-
analytischen Bestimmung von Borsdure in Nickelelektrolysebéidern..

Als Beispiel sei im folgenden eine von TscHISCHEWSKI (a) angegebene Methode
zur elektrolytischen Beseitigung von Eisen und Nickel aus borhaltigen Legierungen
wiedergegeben.

Arbeitsvorschrift nach TscHISCHEWSKI (a) (Legierungen). 0,5 bis 1 g der auf
Bor zu analysierenden Eisen-Nickel-Legierung behandelt man mit 10 bis 15 ecm3
verdiinnter Schwefelsdure (1:3) und erhitzt am RiickfluBkiihler, bis Lésung ein-
getreten ist. Dann kiihlt man etwas ab, gibt 3 bis 5 Tropfen 30 %iges, phosphor-
sdurefreies (vgl. Bem. VII, S. 35) Wasserstoffperoxyd hinzu und kocht wieder ein
paar Minuten.

Die mit 50 cm3 kaltem Wasser versetzte Losung wird hierauf mit 1 n Natron-
lauge neutralisiert und zur Elektrolyse mit 3 bis 5 Tropfen Schwefelsdure versetzt.
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Mit einem Strom von 5 Ampere und 10 bis 15 Volt schligt man dann bei einer
Temperatur unter 30° C das Eisen und Nickel im Verlaufe von 30 Min. an einer
Quecksilberkathode (vgl. Abb. 14 und Bem. I) nieder. SchlieBlich hebert man,
ohne den Strom auszuschalten, die Fliissigkeit heraus, spiilt
GefiB und Quecksilber mit Wasser nach und titriert — falls
sonst keine storenden Bestandteile vorhanden sind — die
Losung oder einen aliquoten Teil davon nach S. 26 (Bem. II).

Bemerkungen. L Elektrolysegetd8. Die Elektrolyse wird — :
vgl. Abb. 14 — in einem auflen mit kaltem Wasser gekiihlten
Becherglas von 6,5 cm Durchmesser und 11 ¢cm Héhe vor-
genommen, dessen Boden bis zu einer Hohe von 2,5 bis 3 cm
mit Quecksilber (Kathode) bedeckt ist, in welches ein Platin-
draht als Stromzufiihrung eintaucht; als Anode dient ein
zweiter, zu einer Spirale gebogener Platindraht, der durch
einen Glasrithrer (350 Umdrehungen/Min.) gefiihrt wird.

II. Genaunigkeit. TscHISCHEWSKI (a) fand bei der Bestimmung
von beispielsweise 13,9 (1,563) mg Borsdure beim Arbeiten
nach obiger Vorschrift 13,7 (1,68) mg, entsprechend 98,6 app.14. Elektrolysegefis
(96,7)% H;BO; wieder. Die Genauigkeit des Destillations- zur elektrolytischen Ab-

verfahrens (S..32f.) wird also nicht erreicht (vgl. Bem. X, rtender sretalio sus Bor-

S. 35 und Bem. IV, 8. 37). siiurelésungen. [Nach

TSCHISCHEWSKI (b)].

3. Titration ohne vorausgehende Trennung.
a) Einstellung eines vorgegebenen pg-Wertes.

Durch Titrieren bis zum gleichen pg-Wert vor und nach dem Mannitzusatz wird
ein Mitneutralisieren storender Stoffe wihrend der eigentlichen Borsiuretitration
vermieden.

Allgemeines.

Bei der Titration von 0,1 mol Borsiurelésung mit 0,1 n Lauge in Gegenwart von
geniigend Mannit wird nach Abb. 7, 8. 24 (gestrichelte Kurve) der pg-Bereich von
3 bis 7 durchlaufen. Daher darf, wenn

. s 7,
man von einer Lésung der Wasserstoff- ~

Jonen-Konzentration 10-2 ausgeht, die » =
zu titrierende Borsdurelosung keine — —T 11
Stoffe enthalten, welche wie die Mannit- \5 A e 4 =

borsidure im genannten pg-Gebiet 1 P P 4

Lauge verbrauchen. Sind solche Stoffe z,
vorhanden, so muB die Stérung durch 4
vorherige Neutralisation der betreffen-
den Stoffe in mannitfreier Losung i 1
(vgl. 8. 241.) oder durch Abdestillieren ) ':ZM ‘,’ZJ/N:;O:‘VMZQ ’BO’M. e
der Borsédure als erthylester bzw. Ab- T Mol Vet Mo gy —e 1% 3
trennung der stérenden Stoffe ‘(vgl. Abb. 16. Titeation einer 01 n. &quimolokalar B
S. 301.) beseitigt werden. Handelt es  ssure und Sxure der Dissostationkanstanten 100t onttl:
gich nun um sehr verdiinnte Borsdure- tenden Siurelésung mit 0,1 n Natronlauge nach FooTE.
losungen, so kann unter Umstéinden

diese Trennung von Borsidure und stérendem Stoff zu Borsaureverlusten fiihren.
In diesem Falle ist es nach Foore zweckméBig, auf die Trennung ganz zu ver-
zichten und sich folgenden Prinzips der Borsaurebestimmung zu bedienen:

Man titriert die zu untersuchende Losung vor der Zugabe von Mannit bis auf
den pg-Wert 7,6, gibt dann geniigend Mannit hinzu, wodurch die starkere Mannit-
borsaure entsteht und titriert wieder bis zum gleichen py-Wert 7,6 zuriick. In
Abb. 15 ist dieses Verfahren am Beispiel der in Abb. 11 (S. 25) dargestellten
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Titrationskurven wiedergegeben; im Falle der in den Abb. 8, 9 und 10 dargestellten
Titrationskurven ergibe sich ein ganz analoges Bild mit genau gleichem Natron-
laugeverbrauch. Punkt A entspricht dem Anfangs-pg-Wert 7,6, Punkt A’ dem
pr-Wert nach Zusatz von Mannit, Punkt B dem End-pg-Wert 7,6. Durch die Ein-
stellung des gleichen pg-Wertes vor und nach der Borsduretitration vermeidet man
ein Mittitrieren anderer Substanzen als Borsidure wiahrend der eigentlichen Borséure-
bestimmung, da — abgesehen von Germanium- und Tellursdure (vgl. Bem. IX,
S.38) — nur die Borsdure durch Mannit in ihrer Aciditit verstdrkt wird.

Allerdings macht man bei dieser Art der Titration insofern einen Fehler, als
beim End-pg-Wert 7,6 die Mannitborsdure zwar vollstindig neutralisiert ist (s. die
gestrichelte Kurve in Abb. 7), beim Anfangs-pg-Wert 7,6 die Borsiure jedoch
bereits teilweise (s. die ausgezogene Kurve in Abb. 7) gebunden ist. Wiirde man
daher mit einer in normaler Weise gegen starke Sauren eingestellten Lauge
titrieren, so finde man bei diesem Verfahren zu wenig Borsiure. Stellt man aber
die Lauge in genau gleicher Weise gegen Losungen bekannten Borssuregehaltes
ein, so geht der Fehler in den bei der Einstellung der Lauge resultierenden
Pseudotiter ein. Bei der Einstellung einer in Wirklichkeit 0,096 n Lauge gegen
eine 0,1 mol Borsdurelésung ergibe sich beispielsweise nicht der wahre Titer
0,096, sondern der Pseudotiter 0,100, weil beim Anfangs-pg-Wert 7,6 (vgl. Abb. 7)
bereits 4% der Borsdure neutralisiert sind, der Verbrauch an Lauge zwischen
Anfangs- und Endpunkt der Titration daher nicht — wie bei der Einstellung zu-
grunde gelegt — 1 Mol, sondern nur 0,96 Mol Lauge je Mol verbrauchter Bor-
siure betrigt. Titriert man dann mit dieser als 0,1 n eingesetzten, in Wirklich-
keit aber nur 0,096 n Lauge andere ungefahr 0,1 mol Borsdurelosungen in Gegen-
wart starker, mittelstarker oder schwacher Siuren in der oben beschriebenen
Weise, so wird durch Einsetzenn des Pseudotiters 0,100 der 0,096 n Lauge der
Fehlbetrag von 4% Borsaure zwischen Anfangs- und Endpunkt der Titration aus-
geglichen?.

Selbstverstindlich darf die zu untersuchende Borsaurelésung beim pg-Wert 7,6
nicht zu stark gepuffert sein, da sonst dieser py-Wert nicht genau genug eingestellt
werden kann; andernfalls mufl man durch Beseitigung des puffernden Stoffes
Abhilfe schaffen. Auch darf die Losung (vgl. oben) kein 4wertiges Germanium
und 6wertiges Tellur enthalten, da diese wie Borsdure mit Mannit komplexe Séduren
bilden (vgl. RADER und Hir; HAGUE und BRIGHT).

Statt des pa-Wertes 7,6 kann natiirlich auch ein anderer passender Wert gewihlt
werden. Bei 0,1 mol Borsdurelésungen entspricht ja beispielsweise der pg-Bereich
7 bis 10 vollsténdiger Neutralisation der Mannitborsiure, so daBl man irgendeinen
Wert aus diesem Gebiete nehmen konnte. Es ist aber zweckmiBig, einen pg-Wert
zu wihlen, in dessen Umgebung die Titrationskurven von reiner Borsdure und
Mannitborsdure einander parallel laufen, da dann der Titrierfehler am kleinsten ist.
Bei sehr verdiinnten Borsdurelosungen ist dies im pg-Bereich 7 bis 8 (vgl. Original-
kurven bei Foore und bei RapEr und Hiy) der Fall.

Bestimmungsverfahren (<5 mg B).

Die Einstellung des gewihlten pg-Wertes kann mit Hilfe eines Indicators
[Abschnitt «)] oder auf potentiometrischem Wege [Abschnitt 8)] erfolgen.

1 In einer nach AbschluB der Korrektur erschienenen Arbeit [Fr. 121, 170 (1941)] zeigen
H. ScrArER und A. SIEVERTS, daB bei Verwendung von viel Mannit ‘oder Fructose (~ 2 Mol/l)
die Borsiure bereits bei einem pg-Wert von 5,8 praktisch vollkommen neutralisiert ist [vgl.
H. ScHA¥ER, Z. anorg. Ch. 247, 96 (1941)]. Reine Borsiurelésungen verbrauchen bei diesem
pa-Wert praktisch noch keine Natronlauge. Titriert man daher Borsiurelésungen zunichst
in Abwesenheit von Mannit (Fructose) und dann in Gegenwart von 2 Mol Mannit (Fructose) je
Liter unter Verwendung von Bromkresolpurpur als Indicator bis zu einem pg-Wert von 5,8,
80 kann man Titrierlaugen verwenden, die in normaler Weise eingestellt, worden sind..-
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o) Einstellung des pp-Wertes mit Hilfe eines Indicators.

Arbeitsvorschrift nach Foore. 100 bis 500 cm3 der zu untersuchenden, 0,005 %
oder weniger Bor enthaltenden (Bem.I) Borsiurelésung werden in einem weit-
halsigen ERLENMEYER-Kolben aus Pyrexglas mit 1 Tropfen (Bem. II) einer 1%igen
Methylrotlosung versetzt und mit Salzsiure auf diesen Indicator deutlich an-
gesduert. Dann kocht man 5 Min. unter gelegentlichem Umschiitteln (vgl. Bem. II,
S.26) und kiihlt die Fliissigkeit auf Zimmertemperatur ab. Nach Zusatz von
5 Tropfen 0,4 %iger Phenolrotlosung je 100 cm? Losung (Bem. ITI) wird jetzt der
Kolben mit dem in Abb.16 wiedergegebenen Stopfen (Bem.IV) verschlossen und
die Losung unter Verwendung einer Vergleichslésung (Bem. V) auf die pg-Stufe
7,6 gebracht (Bem. VI). Die diesem pg-Wert entsprechende Indicatorfarbe darf
sich bei 15 bis 20 Sek. langem kraftigen Schiitteln nicht wahrnehmbar dndern
(Bem. VI). Nun fiigt man 4 g Mannit (Bem. VII) je 100 cm3® Lésung hinzu und
titriert (Bem, VIII) bei moglichst niedriger Temperatur (vgl. Bem. V, 8. 20) mit
carbonatfreier (vgl. Bem. VIIL, 8. 20) ,,0,02 n“ (Bem. IX) Natronlauge bis zum
gleichen pg-Wert 7,6 zuriick, indem man Sorge dafiir trigt, daB kein ausgeatmetes
Kohlendioxyd in den Kolben eintritt. Der pg-Wert
muB bei 15 bis 20 Sek. langem kriftigen Schiitteln
wieder wie vorher konstant bleiben. Die nach Zu-
satz des Mannits verbrauchte Laugenmenge ergibt
nach Abzug des Laugenverbrauchs fiir einen in gleicher
Weise mit destilliertem Wasser angestellten Blind-
versuch (vgl. Bem. IX, S. 23) den Borsiuregehalt der
untersuchten Losung (Bem. X und XI).

Bemerkungen. 1. Borsiurekonzentration. Die
Arbeitsvorschrift wurde von FOoOTE zunichst an ver-
diinnten Borsiurelésungen (z. B. natiirlichen Wissern)  aup. 16. Gummistopfen mit Priit-
erprobt. Jedoch spricht nichts gegen eine Anwendung rhrchen sum F&{)bgeggle%h zwecks
auch auf konzentriertere Losungen; in diesen Fillen P ach Poors, — rration
wire ein entsprechend groBerer Mannitzusatz (vgl.

Bem. VII) bei der Borsiuretitration erforderlich, auch miiBte die Einstellung der
Tiftrierla,uge gegen eine entsprechend konzentriertere Borsdurelésung (vgl. Bem. IX).
erfolgen.

IL Methylrotmenge. Man nimmt nur 1 Tropfen Methylrotlésung, um die spitere
Einstellung des pg-Wertes in Gegenwart von Phenolrot nicht zu stéren.

IIL. Indicator. Statt Phenolrot (pg=6,8 bis 8,0; Gelb-Rot) kann man nach
RapEr und Hmn auch Phenolphthalein verwenden, wenn man es in geeigneter
Konzentration zugibt. Und zwar erscheint nach RapER und HmwL die Rosafarbe
des Phenolphthaleins in 100 cm? einer 0,4 mol Natriumchloridlésung bei Zugabe
von 20 Tropfen einer 2%igen Phenolphthaleinlosung bei einem pg-Wert von 7,6,
béi Zugabe von 10 Tropfen bei einem pg-Wert von 7,7 und bei Zugabe von nur
1 Tropfen bei einem pg-Wert von 84.

IV. Kolbenverschlu8. Um die Aufnahme von Kohlendioxyd beim Abfiillen
einer Losungsprobe in ein Priifr6hrchen zwecks Farbvergleichs mit der Vergleichs-
16sung (Bem. V) zu vermeiden, benutzt FOOTE den in Abb. 16 dargestellten Kolben-
verschluB. Will man die Indicatorfarbe vergleichen, so liBt man unter Offnen
des Quetschhahns durch Umkehren des Kolbens Fliissigkeit in das Réhrchen
flieBen und vergleicht gegen einen weiBen Hintergrund mit einer Indicatorampulle
gleicher Grofe.

V. Vergleichsldsung. Die Vergleichslésung vom pm-Wert 7,6 in dieser Ampulle
(Bem. IV) mufl selbstverstindlich die gleiche Phenolrotkonzentration aufweisen
wie die Versuchslésung.

VL Einstellung des pg-Wertes. Bei der Einstellung des pg-Wertes. verfahrt

man nach Foore zweckmiBig so, da man zundchst mit carbonatfreier (vgl.

u. Mannitzusarz
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Bem. VIII, S. 20), etwa 1 n Natronlauge auf einen pg-Wert von 8,0 bis 8,4 ein-
stellt, 10 bis 15 Sek. kriftig schiittelt und dann mittels 0,1 n Salzsiure — gegebenen-
falls noch unter Benutzung der spéiter als Titrierlauge dienenden 0,02 n Natron-
lauge — auf die Sdurestufe 7,6 zuriicktitriert. Man fahre mit der Titration nicht
fort, bevor der pg-Wert den konstanten Wert 7,6 erreicht hat; denn dieser Punkt
ist der Ausgangspunkt der Borsduretitration und die Genauigkeit der Bor-
bestimmung hingt von der Genauigkeit der Einstellung des Anfangs- und End-
pa-Wertes ab.

VII. Mannitzusatz. Nach FooTE reicht eine Menge von 3 g Mannit je 100 cm3
Losung fiir- Bormengen bis zu 5 mg je 100 cm® aus. Wincox (b) verwendet 4 g.
Die Einstellung der Lauge (Bem. IX) und die Blindprobe (Bem. IX, S. 23)
miissen selbstverstindlich unter Verwendung der gleichen Menge Mannit je 100 cm3
durchgefithrt werden wie die eigentliche Borbestimmung.

VIIIL. Titrierbiirette. Man verwende zum Titrieren eine in 0,05 cm3 unterteilte
Titrierbiirette, die 0,01 cm? abzuschéitzen gestattet (FoorE). Vgl. Bem.V, 8. 22.

IX. Einstellung der Lauge. Die Lauge darf nicht in der iiblichen Weise gegen
starke Sédure eingestellt werden, sondern muf — auch unter Abzug des Laugen-
verbrauchs fiir einen Blindversuch (Bem.IX, 8.23) — in genau gleicher Weise
wie die zu analysierende Borsdurelosung auf eine Losung bekannter Borkonzen-
tration standardisiert werden (vgl. S. 55f.). Die ,,0,02 n* Natronlauge ist also in
Wirklichkeit etwas verdiinnter.

Foore empfiehlt zur Einstellung die Verwendung einer 1 bis 5 mg Bor je 100
oder 200 cm? enthaltenden Borsdureldsung (z. B. 10 cm? einer Lésung von 0,7145 ¢
Borsdure in 500 cm? — entsprechend 2,50 mg Bor — verdiinnt auf 100 oder 200 cm3).

X. Boriquivalent der Lauge. 1 cm? der ,,0,02n‘ Lauge (vgl. Bem. IX) entspricht
1,2368 mg H;BO; oder 0,8766 mg HBO, oder 0,6964 mg B,O, oder 0,2164 mg B.

XI. Genauigkeit. FoorE erhielt bei der Br timmung verschiedener Borzusitze
zu 500 cm3 zweier natiirlicher Wisser in Gege:* .rt von 10 g Mannit beim Arbeiten

- nach obiger Vorschrift nebenstehende Resul-

Zugesetste | Gofundens W  tate. Danach ist selbst in 0,0001%iger Bor-
mg mg o " lésung die Borbestimmung noch sebhr genau

durchfiithrbar.

0 0,455 _ — Die Genauigkeit der Bestimmung ist von
0,500 0,960 | 0,505 | 10,0 der Menge angewendeter Losung weitgehend
0 0,279 —_ _ unabhingig; so fand FooTe bei der Analyse
0,498 0,773 | 0,494 99,2  dreier Wisser unter Verwendung von jeweils
2,‘919 2,77 g,gg 188’3 500 (200, 100) cm?3 Lésung 0,83 (0,84, 0,82) bzw.
ooe | 1050 | 595 | 1003 041 (041, 042) buw. 426 (4,27, 4,27) Ge-

: wichtsteile Bor in 108 Gewichtsteilen Losung.

) Potentiometrische Einstellung des pg-Werles.

VYorbemerkung. Zur Einstellung des konstanten pg-Wertes vor und nach
der Mannitzugabe kann man sich nach WiLcox (bJ (¥gl. HarpING und MOBERG)
auch folgenden Prinzips bedienen: ‘

Tauchen eine Chinhydron- und eine Silberchloridelektrode (vgl. hierzu Cava-
NAGH!) in eine Losung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration [H'] und der Chlor-
Ionen-Konzentration [Cl'] ein, so betragt die elektromotorische Kraft des Elements
bei 16°C: E = 0,4740 4- 0,05735log [H'] + 0,05735log [Cl']. Fiir jeden vor-
gegebenen pg-(pcr-)Wert 148t sich hiernach eine Chlor-Ionen- (Wasserstoff-Ionen-)
Konzentration angeben, bei der die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden
Null wird. Ist [Cl'] z. B. =0,1, so wird E dann gleich Null, wenn log [H'] =
(—0,4740 — 0,05735 log [CI']): 0,05735 = —7,3, pg also = 7,3 ist; ebenso folgt
fiir [Cl'] = 0,2 der pg-Wert 7,6, fiir [Cl'] = 0,002 der pg-Wert 5,6 usw. Macht

1 CavanagH, B.: Soc. 1927, 2207.
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man daher in einer nach Foork (S. 57) auf Bor zu untersuchenden Borsiure-
losung die Chlor-Tonen-Konzentration = 0,1, so braucht man nur vor und nach
dem Mannitzusatz mit Lauge bis zur Stromlosigkeit eines an die Elektroden an-
geschlossenen Galvanometers zu titrieren, um am Anfangs- und Endpunkt der
Titration den gleichen pg-Wert (in diesem Falle 7,3) zu haben.

Arbeitsvorschrift nach WiLcox (b). 250 cm? der zu untersuchenden Borsiure-
l6sung, welche hochstens 1 mg Bor enthalten sollen (Bem.I), werden in einem
400 cm3-Becherglas durch Zugabe von 12,5 cm3 2 n Natriumch[oridliisung auf eine
Chlor-Tonen-Konzentration von 0,1 (Bem. IT) gebracht. Dann fiigt man ein paar
Tropfen Phenolrot- (oder Bromthymolblau-) Losung hinzu, siuert mit 1 n Schwefel-
saure an (UberschuB von etwa 1/, cm3), kocht 3 Min. unter gelegentlichem Um-
schiitteln (vgl. Bem. II, S. 26), kiihlt ab und neutralisiert annihernd mit carbonat-
freier (vgl. Bem. VIII, S.20) Natronlauge. Nach Séttigen der Lésung mit Chin-
hydron (0,2 g) werden jetzt eine Silberchlorid- und eine Chinhydronelektrode
(Bem. III), welche mit einem Galvanometer (Bem. IV) verbunden sind, eingefiihrt.
Durch vorsichtige Zugabe von carbonatfreier ,,0,2 n* Natronlauge (Bem. V) titriert
man nunmehr unter Rithren bis zum Verschwinden der Potentialdifferenz. Um
festzustellen, ob Gleichgewicht erreicht ist, wird die Losung noch einige Zeit weiter
gerithrt. Der so erreichte pg-Wert von etwa 7,3 (16° C) stellt den Anfangspunkt
der Titration dar. Nun gibt man 10 g Mannit hinzu und titriert mit der ,,0,02 n*
Natronlauge (Bem. V; vgl. Bem. IX, S. 58) weiter, bis das Galvanometer erneut
Stromlosigkeit anzeigt. Damit ist der Endpunkt der Titration erreicht. Aus dem
Laugenverbrauch zwischen Anfangs- und Endpunkt der Titration errechnet sich
(vgl. Bem. X, 8. 58) nach Abzug des Verbrauchs fiir einen unter gleichen Bedin-
gungen mit destilliertem Wasser ausgefiihrten Blindversuch (vgl. Bem. IX, S. 23)
der Borgehalt der Losung (Bem. VI und VII). Wahrend der Titration muB Sorge
dafiir getragen werden, dall kein ausgeatmetes Kohlendioxyd oder Kohlendioxyd
der Atmosphire in die Titrierlosung gelangt.

Bemerkungen. 1. Borsiurekonzentration. Bei héherem Borgehalt als 1 mg
in 250 cm® muB mit entsprechend stéirkerer als hier angewendeter Lauge (Bem. V)
titriert werden; denn die zur Borsduretitration erforderliche Natronlaugemenge
soll 5 cm?® nicht iiberschreiten, um die Chlor-Ionen-Konzentration der Lésung
wihrend der Titration so wenig wie moglich zu verindern.

II. Chlor-Ionen-Konzentration. Die Losung selbst darf natiirlich nicht schon
von vornherein nennenswerte Chloridmengen enthalten. Andernfalls muf3 man
diese bei der Berechnung des Natriumchloridzusatzes in Rechnung stellen. Kleine
schon vorhandene Chloridmengen schaden nichts, da es ja in der Hauptsache
darauf ankommt, daB der pg-Wert vor und nach dem Mannitzusatz gleich gro8
ist, nicht aber, dafl er genau 7,3 betragt.

II1. Elektroden. Die Chinhydronelektrode besteht aus einem 6 cm langen,
in heifler Chromschwefelsiure gereinigten und in einer Alkoholflamme blank ge-
machten Platindraht von 1 mm Durchmesser: Er wird in ein Glasrohr einge-
schmolzen und mittels einer Quecksilberfiilllung mit dem zum Galvanometer
filhrenden Draht verbunden.

Zur Herstellung der Silberchloridelektrode wird ein Silberdraht von 1 mm
Dicke und 10 cm Lénge in einer 0,1 n Natriumchloridlésung halb eingetaucht
und 1 Std. lang mit einer Stromstirke von etwa 2 Milliampere gegen einen Platin-
draht als Kathode anodisch polarisiert.

Es empfieblt sich, eine Anzahl solcher Elektroden auf einmal zu préparieren
und 1 Woche oder linger im Dunkeln in destilliertem Wasser zu lagern. In der zu
untersuchenden Borsiurelésung werden die beiden Elektroden in einer Entfernung
von etwa 1 cm voneinander befestigt.

IV. Galvanometer. WiLoox (b) verwendet fiir die Borsduretitration nach
obiger Arbeitsvorschrift ein Zeigergalvanometer mit einer Empfindlichkeit von
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0,25 - 10~¢ Ampere je Teilstrich. Es kann mittels eines — zweckmafig auf dem
Boden angebrachten und mit dem Fulle zu bedienenden — Stromschliissels in
den Stromkreis eingeschaltet werden. Zum Schutze des Galvanometers wird zu
Beginn der eigentlichen Borsduretitration (Mannitzusatz) ein Widerstand zwischen-
geschaltet.

V. Titrierlauge. Der Titer der Natronlauge wird in der Weise ermittelt, daf3
man die Lauge gegen eine Borsidurelosung bekannter Konzentration (z. B. 1,00 mg
Bor in 250 cm® Wasser) in genau gleicher Weise wie bei der eigentlichen Bor-
bestimmung titriert (vgl. Bem. IX, S. 58).

VI. Genaulgkelt WiLcox (b) fand bei der Bestimmung von 0,269 (0,538,
1,077) mg Bor in 250 cm® Wasser beim Arbeiten nach obiger Vorschrift als Mittel
je dreier, nahe beieinander liegender Werte 0,270 (0,532, 1,070) mg, entsprechend
1004 (98,9, 99.4)% B

VII. Storungen durch Fremdstoffe. Das Verfahren versagt nach WiLcox (b) bei
Anwesenheit groBerer Mengen Silicat oder Phosphat.

b) Verteilung der Borsdure zwischen zwei Liosungsmitteln.

Die Borsiure wird durch Ausschiitteln der wifrigen Losung mit Ather zwischen
Wasser und Ather verteilt, der Borgehalt der dtherischen Schicht ermittelt und mit
Hilfe des Verteilungskoeffizienten daraus die Gesamtmenge des Bors errechnet.

Vorbemerkung. Eine quantitative Trennung von Borsdure und stérenden’Stoffen
vor der Borsduretitration 1Bt sich anstatt durch das S. 32f. beschriebene :Ver-
fahren auch dadurch vermeiden, dall man die saure Losung des auf Bor zu unter-
suchenden, aufgeschlossenen Materials mit einem mit Wasser nicht mischbaren
Loésungsmittel schiittelt, in dem sich zwar die Borsdure 16st, die storenden Stoffe
aber unléslich sind. Durch titrimetrische Bestimmung des Borgehaltes in der
Losungsmittelschicht 148t sich dann bei Kenntnis des Verteilungskoeffizienten
die Gesamtmenge des vorhandenen Bors mit befriedigender Genauigkeit ermitteln.

GrazE und Finy haben dieses Prinzip zur Schrellbestimmung von Bor in
Borosilicatglisern angewendet. Als Losungsmittel benutzen sie bei ihrer Methode
eine Ather-Alkohol-Mischung.

Arbeitsvorschrift nach GrazE und FINN. 0,5 g des auf Bor zu analysierenden
Glases werden in einem Morser mit 1 g Natriumcarbonat innig verrieben; die
Mischung wird in einen Platintiegel iibergefiihrt. Hierauf schmilzt man bei mog-
lichst niedriger Temperatur und nur so lange, als zum vollstindigen Aufschluf3
erforderlich ist, 148t abkiihlen, spiilt die Unterseite des Tiegeldeckels und die
Tiegelwinde mit heilem destillierten Wasser ab und 16st die Schmelze unter Um-
rithren mit einem Platindraht auf dem Wasserbad. Dann dampft man die Losung
auf etwa 5 cm? ein, kiihlt ab und neutralisiert vorsichtig (um Borverluste durch
Verspritzen zu vermeiden) die Hauptmenge des Alkalis mit Salzsiure (1:1). Unter
Zugabe von 2 Tropfen p-Nitrophenollosung (Bem. I) wird die Neutralisation durch
weiteren tropfenweisen Zusatz von Salzsdure beendet.

Nun fiigt man 1 cm?3 konzentrierte Salzsdure (D 1,18) hinzu und fiihrt das Ganze
in einen graduierten, mit einem Glasstopfen versehenen 100 cm3-Zylinder iiber,
verdiinnt auf 25 cm3, fiigt 25 cm3 absoluten Athylalkohol und 50 cm3 Ather
(Bem. II) hinzu und schiittelt mit Unterbrechungen 20 Min. lang um, wobei man die
Temperatur notiert (Bem. III). Dann 146t man die Schichten sich trennen, mift
ihre Rauminhalte und pipettiert eine 50 cm3-Probe der Atherschicht fiir die Ana-
lyse ab.

Zu dieser 50 cm3®.Probe gibt man in einem 250 cm3 ErRLENMEYER-Kolben
2 Tropfen p-Nitrophenollésung (Bem. I) hinzu, titriert mit 0,5 n Natronlauge bis
zum Indicatorumschlag, liest den Biirettenstand ab und setzt nach Zugabe von
1 em?® Phenolphthaleinlésung (Bem. IV) die Titration bis zum Phenolphthalein-
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umschlag fort (Bem. V). Hierauf fiigt man die 3fache Anzahl der zwischen beiden
Titrationsendpunkten verbrauchten Kubikzentimeter 0,5 n Natronlauge hinzu und
schiittelt den Kolben kriftig. Dann wascht man die Wandungen des Kolbens mit
destilliertem Wasser, fiillt die wiBrige Schicht auf 40 bis 50 cm? auf, siedet den
Ather und den Athylalkohol so rasch wie méglich (Bem. VI) zuerst auf einem
Wasser- oder Dampfbad, dann iiber freier Flamme restlos ab und fiillt die Losung
mit destilliertem Wasser auf 35 bis 45 cm? auf.

Die so erhaltene alkalische Losung wird abgekiihlt und dann nach S. 26 weiter-
behandelt (Bem. VII). Es empfiehlt sich, in genau gleicher Weise eine Blind-
bestimmung unter Verwendung eines moglichst dhnlich zusammengesetzten, aber
borfreien Glases durchzufiihren und eine etwa hierbei verbrauchte Laugenmenge
vom Laugenverbrauch der eigentlichen Analysenprobe abzuziehen (Bem. VIII,
IX und X).

Bemerkungen. I. p-Nitrophenollosung. GrAzE und FINN lésen 1 g p-Nitro-
phenol in 75 cm?® 95%igem Athylalkohol und fiillen die Lésung mit destilliertem
Wasser auf 100 cm?® auf.

IL. Ather. Der zum Ausschiitteln verwendete Ather soll frei von Aldehyd und
Peroxyd! sein; seine Qualitdt muB in kurzen Zeitabstinden gepriift werden. GLAZE
und Finn empfehlen folgenden Reinheitstest:

Man versetzt 50 cm?® Ather mit 5 cm3 0,5 n Natronlauge und ungefihr 50 ¢cm3
destilliertem Wasser und destilliert wie oben (s. Arbeitsvorschrift) den Ather ab.
Verdiinnt man jetzt auf 35 bis 45 cm? und neutralisiert die Lésung mit 0,5 n Salz-
sdure auf p-Nitrophenol als Indicator, so darf die Lésung keine Farbe zeigen. Ist
das doch der Fall oder ist der p-Nitrophenolumschlag (Gelb- Farblos) nicht scharf,
80 ist der Ather zu reinigen. GLAZE und FINN empfehlen hierfiir eine Modifikation
der von PALkIN und WATKINsS? vorgeschlagenen Reinigungsmethode:

Man impragniert Asbest mit einer alkalischen Kaliumpermanganatlésung (5 cm3
gesittigte Perma.nganatlosung auf 15 cm3 33 %ige Natronlauge), schiittelt den
Ather damit, saugt ihn in sehr feinem Strome langsam durch eine mit dem so
praparierten Asbest gefiillte Sdule in eine ebenfalls diesen Asbest enthaltende
Flasche und bewahrt letztere an einem kiihlen, dunklen Orte auf.

II1. Verteilungskoeffizient. Der Verteilungskoeffizient ¥ = é—j—“—tﬂ’i (Cither = Kon-

'Wasser
zentration der Borsdure in der dtherischen Schicht, Cwgaeer = Konzentration der

Borsédure in der wiBrigen Schicht) betrdgt nach GLAzZE und FinN fiir Gliser mit

Borgehalten zwischen 0,7 und 16% B,0; k¥ =0,673—0,054 1/ t, wobei t die Tempe-
ratur (° C) darstellt, bei welcher das Ausschiitteln erfolgt.

Fiir Schnellbestimmungen, bei denen die Temperatur um nicht mehr als 2°
von 25° C abweicht, kann bei der Berechnung des Analysenergebnisses (vgl. Bem. IX)
ohne groBe EinbuBe an Genauigkeit £ =0,403 gesetzt werden.

IV. Phenolphthaleinlésung. Graze und FINN losen 1g Phenolphthalein in
100 cm?® 95%igem Athylalkohol und fiillen die Losung mit destilliertem Wasser
auf 200 cm?® auf.

V. Orientierende Borsiuretitration. Die orientierende Borsidupretitration, die
infolge der Anwesenheit des Athers naturgeméifl ungenau ist, dient nur dazu, die
Menge Natronlauge zu ermitteln, welche erforderlich ist, um bei der nachfolgenden
Entfernung des Athers und Athylalkohols die Borsdure mit Sicherbeit zuriick-
zuhalten.

VI. Ahdestillieren von Ather und Alkohol. Man destilliert den Ather und Athyl-
alkohol so rasch wie moglich ab, da nach langem Stehen auf dem Wasser- oder
Dampfbad spiter beim Neutralisieren eine Farbung der Losung auftritt, die die

1 Peroxydhaltiger Ather (Priifung mit Titan- oder Chromsalz) kann beim Erhitzen mit
ungeheurer Brisanz explodieren [TANDBERG, J.: Ch. Z. 62, 731 (1938)].
2 ParkiN, S. u. H. R. WaTkins: Ind. eng. Chem. 21, 863 (1929).
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Erkennung des p-Nitrophenolumschlages als des Ausgangspunktes der Borsidure-
titration erschwert (GrLAzZE und FinN).

VII. Borsiuretitration. Graze und FINN verwenden p-Nitrophenol (vgl. S.25)
anstatt Methylrot (vgl. Arbeitsvorschrift S. 26) als 1. Indicator.

VIII. Storungen durch Fremdstoffe. Die normalerweise in Glisern neben
Siliciumdioxyd enthaltenen Mengen Natrium-, Magnesium-, Calcium-, Aluminsum-,
Arsen- und Eisenoxyd storen die Bestimmung nicht; Barium, Fluor (Bildung
dtherunléslicher Fluoborate) und abnorm grole Mengen Eisen (Verdeckung des
p-Nitrophenolumschlags durch die Eisenchloridfarbe) storen schwach; Zink stért
ernstlich. Die storende Wirkung von Barium kann durch Zugabe von 1 Tropfen
Schwefelsdure (1:1) bei der Zersetzung der Schmelze beseitigt werden (GLAZE
und FINN).

IX. Berechnung des Borgehaltes. Wendet man genau 0,5 g Ausgangssubstanz
an, so errechnet sich nach GrazE und FINN der Prozentgehalt des untersuchten
Glases an Bortrioxyd nach der Formel:

Gew.-% B203 =4- g(l??o(:ma Ather). (Vﬁther + ___VWZsser ).

[g(l?:lot:m’ Ather) — gefundene Menge B,0, (in Grammen) in dem zur Borsduretitra-
tion verwendeten 50 cm3-Ather-Anteil; Viiner= Volumen der dtherischen Schicht,
Vwasser == Volumen der wiBrigen Schicht ; k£ = Verteilungskoeffizient (vgl. Bem. ITT)].

Die Formel ergibt sich aus folgender Uberlegung: Bezeichnen wir die in 1 cm3
der dtherischen bzw. walBrigen Schicht enthaltene Menge B,0; in Grammen als
gt gm Ather) bz gl o Wassen), 50 ist die gesamte in Losung befindliche Menge

Bortrioxyd in Grammen:

_ 1 % . » 1 3 . o 3 A
ggesamt) — @ om* Ather) - Vigyner + G50 Vo5t VWasser. Da man fiir g{f gm*Athen) den

(50 cm?® l’ither) ’ (1cm?® Ather) : ga(50cm‘ Ather)
Wert, 20t fiir gl om* Wassen) (vg]. Ber. I1T) den Wert =220 —B:0r
einsetzen kann, ergibt sich:
(;%cms Ather) gg’% cm?® Ather) -(l?oocm’ Ather) v
g%féfmt) = '_1,—56’“— * VKther + —"‘EW‘_'_ 'VWasser = ’—’50‘— : VA’ther + __W_’:sge_r)

Oder in Prozenten, bei'Anwendung von 0,5 g Analysensubstahz:
(50 cm® Ather) . 100

£8B,0, Vw s % v
GeW‘.- % B203 = _-_50—'0,5—_ . (‘Tﬁthel' + —7’?82') = 4 . g(]?’oo(:m Ather) , (Vﬁther + _ll:&)

X. Genauigkeit. Graze und Finn fanden bei der Bestimmung von Bor in
Gléasern verschiedenen Borgehaltes beim Arbeiten nach obiger Vorschrift folgende
Werte:

Vorhandener B,0;-Gehalt

(in %) .. ...... 0,70 0,96 1,26 1,92°2,52 4,93 5,03 7,54 9,87 10,06 12,57 14,80
Gefundener B,0,-Gehalt
(in %) ........ 0,78 1,05 1,24 2,00 2,59 4,92 4,97 7,67 9,96 9,96 12,58 14,77

Gefundene Bormenge (in %) 111 109 98 104 103 100 99 102 101 99 100 100
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Gewichtsanalytische Bestimmung.
§ 8. Wiigung als Calciumborat.

Die Borsiure wird als Methylester von den Begleitstoffen abgetrennt und nach
Verseifung des Esters als Calciumborat gewogen.

Allgemeines.

Eine direkte Fallung der Borséure aus ihren Lésungen ist nicht méglich, da
alle in Frage kommenden schwer l6slichen Borate (z. B. Barium-, Silber-, Cadmium-,
Kupfer-, Eisen-, Mangan-, Nickel-, Kobalt-, Zinkborat) gelatindse, schlecht oder
nicht ‘filtrierbare Niederschlige ergeben, die meist betrachtliche Mengen des
Fillungsmittels einschlieBen (STRECKER und KannappEL). Man muB daher so
verfahren, daB man die Borsidure durch Erhitzen mit Methylalkohol als Methyl-
ester von den Begleitstoffen abdestilliert und im Destillat durch eine gewogene,
iiberschiissige Menge einer geeigneten Base — z. B. Kalk — bindet: CaO + B,0; —
Ca(BO,),. Die nach Beseitigung von Wasser und Alkohol verbleibende Gewichts-
zunahme der Base ergibt dann direkt die vorhandene Menge Bor als B,0;.

Die - Destillation der Borsdure als Methylester kann in diesem Falle natiirlich
nicht in derselben Weise erfolgen wie bei dem Verfahren mit anschlieBender maB-
analytischer Borbestimmung im Destillat (S. 32f.). So wiirde beispielsweise bei
Verwendung von konzentrierter Schwefelsdure zum Freimachen der Borsdure
Schwefelsdure mit in das Destillat gelangen, als Calciumsulfat gebunden und mit
dem Calciumborat mitgewogen werden. Man muB daher die Schwefelsiure durch
Essigsiure ersetzen, weil das in diesem Fall neben Calciumborat sich bildende
Calciumacetat leicht wieder zu zerstéren ist. Der Ersatz der konzentrierten
Schwefelsiure durch Essigsiure hat aber hingegen wieder zur Folge, daf man
mit einer 1- bis 2maligen Destillation nicht mehr auskommt, sontern 6- bis 7mal
mit Methylalkohol abdestillieren muB. Dadurch wird das gewichtsanalytische
Verfahren im Vergleich zum maBanalytischen wesentlich umsténdlicher und zeit-
raubender. Es ist daher in neuerer Zeit gegeniiber dem letzteren vollkommen
in den Hintergrund getreten.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. III.
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Bestimmungsverfahren.

A. Abwesenheit von Aluminium, Chrom, Eisen.

Arbeitsvorschrift nach GoocH!. Etwa 1 g reinster Kalk (Bem.I) wird in
einem gerdumigen Platintiegel auf dem Geblidse bis zum konstanten Gewicht
(Bem. II) frisch ausgeglitht und so viel wie méglich davon in den als Vorlage
dienenden trockenen ERLENMEYER-Kolben E (Bem. III) der in Abb. 17 wieder-
gegeberien Destillierapparatur (Bem. IV) gebracht und durch vorsichtigen Zusatz
von etwa 10 cm® Wasser geloscht. Dann wird der Kolben, wie aus Abb. 17 er-
sichtlich, mit der Destillierapparatur verbunden. Den Tiegel mit dem restlichen
anhaftenden Kalk bewahrt man in einem Ex-
siccator fiir das spétere Eindampfen des methyl-
alkoholischen Destillates auf.

Nun wird die wibrige Boratlosung (30 bis
50 cm?), welche nicht mehr als 0,2 g B,0, ent-
halten soll, mit einigen Tropfen Lackmuslésung
und hierauf tropfenweise mit Salzsiure bis eben
zur Rotfarbung versetzt, durch Zugabe 1 Trop-
fens verdiinnter Natronlauge wieder schwach
alkalisch und durch Zusatz einiger Tropfen
Essigsaure schlieflich ganz schwach essigsauer
gemacht (Bem. V). Die so vorbereitete Losung
bringt man durch das Trichterrohr A in das
200 cm? fassende Gefi C, spiilt das Trichter-
rohr 3mal mit 2 bis 3 cm3 Wasser nach und
schlieBt den Hahn.

Hierauf destilliert man die Fliissigkeit ab,
indem man das GefaB C in dem kleinen Paraffin-
bad B auf 130 bis hochstens 140° C erwirmt,
und fingt die iibergehende Fliissigkeit in der
Vorlage E iiber dem Kalk auf. Ist alle Fliissig-
keit abdestilliert, so senkt man das Paraffinbad,
148t die Retorte ein wenig abkiihlen, gieBt 10 cm3
Abb. 17."Destillierappqmturfzur llab];;renpung a,bgoluten‘, acet.zonfreien Methylalkohol durch das
e oo Dikontimmeion,  Lrichterrohr hinzu und destilliert im Paraffinbad

Destillation. (Nach F.P. TREADWELL)  ab. Diese Operation wird 3mal mit je 10 cm?
Methylalkohol wiederholt. Nach der dritten
Destillation fiigt man 2 bis 3 cm® Wasser und einige Tropfen Eisessig hinzu
(Bem. VI), bis der Retorteninhalt deutlich rot wird, und destilliert erneut 3mal
mit je 10 cm® Methylalkohol ab. Nun befindet sich alle Borssure in der Vor-
lage (Bem. VII). Um ein Springen des DestilliergefiBes beim FErstarren des
Paraffins zu vermeiden, entfernt man durch Senken des Bades das Gefi8 aus
dem Paraffin.

Das Destillat in E wird jetzt kréiftig geschiittelt und der ERLENMEYER-Kolben
verkorkt 1 bis 2 Std. stehen gelassen. Dann gieBt man den Inhalt der Vorlage
in eine etwa 200 cm® fassende Platinschale (Bem. VIII) und dampft bei méglichst
niedriger Temperatur auf dem Wasserbad ein (Bem. IX). Der Alkohol darf hier-
bei unter keinen Umsténden zum Sieden kommen. Die kleinen Reste Kalk an
den Wandungen der Vorlage werden nach Zugabe 1 Tropfens ganz verdiinnter
Salpetersdure mit Wasser in die Platinschale ausgespiilt. Ist der Alkohol aus der
Schale ganz. vertrieben, so verdampft man — nunmehr auf dem kochenden Wasser-
bad — das Ganze zur Trockne. Dann erhitzt man die Schale sorgfiltig iber
kleiner Flamme zum Glithen (Bem. X), 1iB8t erkalten, weicht den Inhalt mit

1 Nach F.P. TREADWELL.
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wenig Wasser auf und spiilt ihn mit wenig Wasser in den zum Ausgliihen des
Kalks (s. oben) benutzten Platintiegel. An der Wandung der Platinschale haften
groflere Mengen grau bis schwarz gefirbten Kalks, die man durch Zugabe von
1 bis-2 Tropfen ganz verdiinnter Salpeter- oder Essigsidure 16st und mit in den
Tiegel spiilt. Der Tiegelinhalt wird schlieBlich im Wasserbad zur Trockne ver-
dampft und.dann mit aufgesetztem Deckel schwach, spiter stark bis zu kon-
stantem Gewicht gegliiht, indem man 30 Min. lang auf 900° C hilt (Bem. XI
bis XIII). Die Gewichtszunahme des Tiegels gibt die Menge B,0, an.

Bemerkungen. 1. Kalk. An Stelle des Kalks kann man nach GoocH und
JoNEs auch Natriumwolframat mit einem geringen UberschuBl an Wolframséiure
verwenden, das nicht hygroskopisch ist, allerdings auch die Borséure nicht immer
ganz so quantitativ zuriickhalt wie Cal- , 4
ciumoxyd (vgl. Bem. XI). Zur Eignung ~—
anderer Bindungsmittel vgl. HEENER und
Bem. XIL

II. Gliihen zur Gewichtskonstanz. Nach
Fuxx und WINTER ist beim Gliihen des
Kalks bis zur Gewichtskonstanz auf folgen-
des zu achten: Man verwende moglichst
nicht wesentlich mehr als 1 g und gliihe im
Platintiegel mit aufgelegtem, gut passendem
Deckel. Es ist wichtig, zwischen Glithen
und Wigen eine stets gleichmiBig einzu-
haltende Wartezeit einzulegen, die 1/, Std.

\_ Wasser
—

nicht iiberschreiten soll. Ein Evakuieren des Wasser
Exsiccators oder Fiillen mit CO,-freier Luft Wassero
bringt keinen merklichen Vorteil. — BLouNT ﬁ

empfiehlt Glithen im Muffelofen.

III. Vorlage. Der Kork der Vorlage E
der Destillierapparatur (Bem. IV) muf} mit
einem seitlichen Einschnitt versehen werden,
damit beim Destillieren die Luft aus dem

Abb. 18. Destillierapparatur zur Abtrennung der

Kolben entweichen kann. Borsiure yon Beg]ei%toffen als] Borsiuremethyl-
TN . ester nac 00CH. Kontinuierliche Destillation.
IV. Destillierapparatur. Die Apparatur be- (Nach W.D. TREADWELL)

steht im wesentlichen aus einem Trichter 4,

einem Paraffinbad B, einem Destilliergefil C, einem Kiihler D und einer Vor-
lage E. Die Verbindungsrohre sollen einen inneren Durchmesser von mindestens
0,7 cm besitzen.

V. Freimachen der Borséure. Die Losung darf keine freie Salzsiure enthalten,
da diese bei der nachfolgenden Destillation mit iibergetrieben und als Calcium-
chlorid mit dem Calciumborat mitgewogen werden wiirde (vgl. Bem. XIII). Daher
muB der kleine UberschuB8 an Salzsiure durch Natronlauge zunéchst neutralisiert
und die Losung dann mit etwas Essigsiure (vgl. Bem. X) wieder angesiuert
werden.

VI. Eisessigzusatz. Bei der wiederholten Destillation nimmt die Destillier-
fliissigkeit eine schwach alkalische Reaktion an, erkennbar an der Blaufirbung
der anfangs zugesetzten Lackmuslésung. Die Losung mul3 daher wieder essigsauer
gemacht werden.

VII. Kontinuierliche Destillation. Die zahlreichen Destillationsunterbrechungen
und -wiederholungen lassen sich vermeiden, wenn man eine Apparatur zur kon-
tinuierlichen Destillation verwendet. Die Arbeitsweise gestaltet sich dann nach
W. D. TREADWELL wie folgt: Die wie in der obigen Arbeitsvorschrift vorbereitete
borsdurehaltige Losung wird in den Kolben C' (Abb. 18) eingefiihrt und der grofle

5%
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Entwicklungskolben A4 zu /; mit absolutem Methylalkohol beschickt. Zur Ein-
engung der Borsdurelésung wird letztere dann im Wasserbad B zum Sieden erhitzt
und vom Entwicklungskolben 4 aus ein Luftstrom von 1 bis 3 Blasen je Sekunde
durchgeleitet, bis die Hauptmenge der Fliissigkeit abdestilliert ist. Hierauf wird
der feuchte Riickstand im Luftbad auf 140° C erhitzt und 30 bis 50 Min. lang auf
dieser Temperatur gehalten. Wihrend dieser Zeit hdlt man den Methylalkohol im
Kolben 4 auf Siedetemperatur, so daBl die Erhitzung des Riickstandes in einem
konzentrierten Alkoholdampfstrom erfolgt. Nach 30 bis 50 Min. ist alle Borsiure
iibergetrieben, sofern der Inhalt des Destillierkolbens €' bis zum Schluf§ schwach
essigsauer gehalten wird. Die weitere Behandlung des Destillats erfolgt wie bei der
obigen Arbeitsvorschrift.

VIII. Eindampfen des Destillats. Ist der zum Glithen des Calciumoxyds ver-
wendete Platintiegel groB genug (80 bis 100 cm3), so kann das Eindampfen des
Destillats direkt in diesem vorgenommen werden. Dabei ist es vorteilhaft, den
Tiegel oberhalb des Fliissigkeitsspiegels durch eine mit Wasserdampf erwirmte
Heizspirale zu erhitzen, um ein Kriechen des Calciumacetats iiber die GefiB-
wandungen und ein StoBen der Fliissigkeit zu vermeiden (vgl. Bem. IX).

IX. Kriechen des Destillats. Das listige Kriechen des alkoholischen Destillats
beim Eindampfen (vgl. Bem. VIII) scheint man nach Funk und WINTER ziemlich
verhindern zu kénnen, wenn man die gefiillte Schale nicht auf ein heiles, sondern
auf ein kaltes Wasserbad bringt und erst mit diesem erwirmt.

X. Bildung von Caleciumacetat. Die iiberschiissig zugesetzte HEssigsiure (vgl.
Berr. V und VI) geht bei der Destillation mit iiber und wird als Calciumacetat
gebunden. Das Glithen des Destillat-Riickstandes dient zur Zerstérung dieses
Calciumacetats.

Beim Glithen verfahre man sehr vorsichtig (Funk und WINTER), besonders
dann, wenn man zur Uberfithrung des Destillats aus der Vorlage in die Platinschale
etwas Salpetersiure benutzt hat. Man entfernt am besten das an den Winden
der Schale sitzende Acetat durch Abdriicken mit einem Glasstab, vermischt es
gut mit dem am Boden sitzenden Calciumoxyd und Calciumborat, wirmt mit
kleiner Flamme an und bringt schlieBlich auf leichte Rotglut. Auf diese Weise
verhindert man ein blitzartiges Verpuffen und Abbrennen des Acetats, das stets
mit Zerstiuben von Substanz verbunden ist.

XI. Genauigkeit. GoocH und JoNEs erhielten bei der Bestimmung wechselnder
Mengen Bortrioxyd unter Verwendung von Kalk und von Natriumwolframat als
Bindungsmitteln fiir die Borsdure folgende Resultate:

Kalk als Bindungsmittel Natriumwolframat als Bindungsmittel
Angewendete Gefundene Bortrioxydmenge Angewendete Gefundene Bortrioxydmenge
Bortrioxydmenge Bortrioxydmenge
mg mg % - mg mg %
206,5 206,2 99,9 143,4 141,8 98,9
206,7 207,0 100,1 143,1 143,3 100,1
207,7 207,5 99,9 158,9 158,7 99,9
179,1 179,5 100,2 143,3 142,2 99,2

XII. Modifiziertes Verfahren. AscEMAN jun. fingt den Borsduremethylester in
einer Ammoniumcarbonatlésung auf und dampft das Destillat in einer Platinschale
iiber Ammoniumphosphat bis zur Sirupkonsistenz ein. Beim anschlieBenden Glithen
des Riickstandes im elektrischen Tiegelofen unter allméihlicher Steigerung der
Temperatur bis auf 1000° erhilt man das Bor in Form von Borphosphat, BPO,.
Es ist dabei wichtig, die Menge des in der Analysenprobe enthaltenen Bors ungefihr
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zu kennen, damit ihan die Menge erforderlichen Ammoniumphosphats danach
einrichten kann; denn die Verflicchtigung von viel iiberschiissiger Phosphorsiure
nimmt lingere Zeit in Anspruch. Vgl. Bem. VIII, S.75.

XIII. Storende Stoffe. Freie Halogenwasserstoffe und Schwefelsiure diirfen in
der Destillierfliissigkeit nicht anwesend sein, weil sie bei der Destillation mit iiber-
gehen und das dabei entstehende Calciumhalogenid bzw. Calciumsulfat beim Glithen
nicht zerstort wird. Halogenide und Sulfate dagegen stéren nicht, weil Essigsiure
unter den angegebenen Bedingungen aus diesen Salzen die zugrunde liegenden
Sauren nicht in Freiheit setzt. Bei Anwesenheit von Aluminium, Chrom und
Eisen findet man stets zu wenig Borsdure. In diesem Falle trennt man vor der
Destillation die stérenden Stoffe ab (vgl. unten).

B. Anwesenheit von Aluminium, Chrom, Eisen.

Allgemeines.

Bei Gegenwart von Aluminiumsalzen ergibt die gewichtsanalytische Bor-
bestimmung nach dem Destillationsverfahren von GoocH zu niedrige Borwerte
(ArNDT; FUNK und WINTER). So erhielten Funk und WINTER beispielsweise bei’
der Bestimmung von 70,0 mg B,0,; (als Borax) in Gegenwart der 10- (15-)fachen
Gewichtsmenge ALQO, (als Aluminiumsulfat) nach der auf S. 66 gegebenen Arbeits-
vorschrift nur 63,7 (49,0) mg B,0,; wieder, entsprechend einem Fehlbetrag von
9 (30)% des vorhandenen Bors. Das im Destillierkolben vorhandene Aluminium-
hydroxyd hilt also betrdchtliche Bormengen zuriick. ‘

Ebenso wird die Borbestimmung, wenn auch in geringerem MaBe, durch Salze
des 3wertigen Chroms gestort. So fanden FuNK und WINTER bei der Destillation
von 64,7 mg B,0, (als Borax) in Gegenwart der gleichen (3fachen) Gewichtsmenge
Cr,0; (als ChromIII-sulfat) nur 58,6 (58,0) mg B,0; wieder, entsprechend einem
Fehlbetrag von 9 (10)%.

Der stérende EinfluB von FEisensalzen ist nur gering. Immerhin 1iB8t sich
auch in diesem Falle deutlich ein Borsduregehalt des Destillationsriickstandes
nachweisen; auch gerit das Eisen — besonders als Eisenchlorid — leicht mit in
das Destillat, und die gefirbten Losungen lassen zudem ein vorschriftsmafiges
Ansiduern unter Verwendung von Lackmus als Indicator vor der Destillation
nicht zu.

Enthilt also eine nach dem Verfahren von GoocH zu analysierende Borsdure-
l6sung Salze des Aluminjums, Chroms oder Eisens, so miissen letztere vor Beginn
der Destillation abgetrennt werden. Aluminium fillt man zweckmiBig als Phosphat
oder Hydroxyd, Chrom als Hydroxyd oder Bariumchromat, Eisen als Phosphat
oder Sulfid (Funk und WINTER).

I. Gegenwart von Aluminium.

Vorbemerkung. Eine Abtrennung des Aluminiums von Borsdure in alkalischer
Losung ist nicht moglich, weil der so gebildete Aluminiumhydroxydniederschlag
stark borsaurehaltig ist und der Borsduregehalt auch durch vielfaches Auswaschen
mit heiBem, ammoniakhaltigem Wasser nicht restlos entfernt werden kann (Funk
und WiNTER). Es kommt daher nur eine Fallung aus saurer Lisung in Frage, da
hier diese Schwierigkeit nicht auftritt (vgl. S. 49). Ist eine gleichzeitige Alu-
miniumbestimmung nicht erforderlich, so kann man das Aluminium als Phos-
phat (die Abscheidungsform als Phosphat ist fiir eine quantitative Aluminium-
bestimmung nicht geeignet) abtrennen. Soll jedoch gleichzeitig eine Aluminium-
bestimmung vorgenommen werden, so fillt man-das Aluminium zweckmaBig als
Hydroxyd.
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1. Abtrennung als Phosphat.

Arbeitsvorschrift nach FuNk und WINTER. Die borat- und aluminium-
salzhaltige Losung wird mit Natriumacetatlosung und Essigsiure versetzt (Bem. I).
Darauf gibt man Dinatriumhydrophosphatlésung (Bem. I) in geringem Uberschufl
zu und riihrt wihrend des Fiéllens den sich bildenden Niederschlag gut um. Nach
dem Absitzen iiberzeugt man sich durch Zugabe einiger weiterer Tropfen Natrium-
phosphatlosung, ob die Féllung vollkommen war. Nach kurzem Stehenlassen fil-
triert man (zweckmiBig durch einen Trichter mit sogenannter Schnecke) ab
(Bem. IT). Dann wischt man mit heiBem, schwach essigsaurem Wasser unter
gutem Aufwirbeln des Niederschlages aus, bis in der ablaufenden Fliissigkeit. die
urspriinglich an das Aluminium gebundene Siure nicht mehr nachweisbar ist
(Bem. IT). Dieser Punkt zeigt erfahrungsgemiBl auch die vdllige Entfernung der
Borsidure aus dem Niederschlag an. Filtrat + Waschwasser, die nunmehr alle Bor-
sdure enthalten, macht man unter Verwendung von Lackmuslésung mit Natron-
lauge alkalisch und engt die Fliissigkeitsmenge auf dem Wasserbad in einer
nicht zu gpoBen Porzellanschale unter o6fterem NachgieBen moglichst weit ein,
ohne daf es zum' Auskrystallisieren von Salzen kommt. Schlieflich spiilt man
noch das Becherglas gut in die Schale aus. Die so auf ein handliches Volumen
gebrachte Fliissigkeit wird dann nach S. 66 der Destillation unterworfen (Bem. IIT
und IV).

Bemerkungen. 1. Reagensmenge. Funk und WINTER gebrauchten fiir die
Aluminiumféllung in einer 70 mg B,0; (als Borax) und 700 mg Al,O, (als Alu-
miniumsulfat) enthaltenden Losung 15 ecm3 25%ige Essigsdure, 20 cm® Natrium-
acetatlosung (0,1 g CH;COONa/cm?3) und 70 cm?® Dinatriumhydrophosphatlésung
(0,25 g Na,HPO,/cm?).

II. Aluminiumphosphatniedersehlag. Der Aluminiumphosphatniederschlag 148t
sich nach FuNg und WINTER ziemlich gut filtrieren und ist nach einigem Aus-
waschen vollig frei von Borsaure.

Da das Aluminiumphosphat auf diese Weise so leicht von der Borsdure zu
befreien ist, konnte man daran denken, nach vollzogener Fillung Fliissigkeit samt
Niederschlag der Destillation zu unterwerfen, ohne vorher zu filtrieren. Dies ist
aber nach Funk und WINTER nicht moglich: Obwohl das Aluminiumphosphat
beim Eindampfen weder schleimig noch sirupss wird, sondern schlieBlich als staub-
feines Pulver zuriickbleibt, hélt es doch hartnickig Borsiure fest. So wurden
beispielsweise bei der Destillation von 70,0 mg Bortrioxyd (als Borax) in Gegen-
wart von gefilltem Alumihiumphosphat (gp505: ga1e05 = 1:4,5) nur 46,3 mg, ent-
sprechend 66% B,0; wiedergefunden. Es ist also notwendig, das Aluminium-
phosphat abzufiltrieren und bis zur Entfernung der Borsiure auszuwaschen.

ITI. Eindampfen des Destillats. Da bei dem obigen Verfahren die resultierende
Flissigkeitsmenge meist immer noch ziemlich groB ist, enthélt das bei der Destil-
lation tbergehende Destillat neben dem Alkohol auch viel Wasser. Dies hat zur
Folge, daB das Verdampfen zur Trockne, welches — wie es die Methode verlangt —
bei moglichst niedriger Temperatur ausgefiithrt werden soll, sehr viel Zeit in An-
spruch nimmt. Diesen Ubelstand umgeht man nach FuNk und WINTER leicht,
wenn man so verfahrt, daB man nach dem Uberdestillieren der wéBrigen Fliissig-
keit deren Hauptmenge in die Platinschale gieBt, die Apparatur wieder zusam-
menstellt und nun erst die Destillation mit Methylalkohol ausfithrt. Den abge-
gossenen waBrigen Teil kann man ruhig auf dem kochenden Wasserbad eindampfen.
Die spiteren alkoholischen Destillate verdampfen infolge des geringeren Wasser-
gehaltes wesentlich rascher.

IV. Genanigkeit. Fuxk und WinTER fanden bei der Analyse verschiedener
Boraxmengen in Gegenwart wechselnder Mengen Aluminiumsulfat, -chlorid, -nitrat,
-doppelsulfat die in der Tabelle S.71 mitgeteilten Bormengen.
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Gefundene Bortrioxyd-

Angewendete . . Gewichts-
Bortrioxydmenge z“gef‘;ﬁ%i“n}i‘i{:‘“ﬂn‘“m' I\}re%mijl\tln% menge

mg 2U3 1 Al30, mg % .

175,0 Aluminiumsulfat 10:1 173,0 98,9

175,0 'y 5:1 173,1 98,9
70,0 ’s 1:1 69,5 99,3
70,0 ', 1:5 69,8 99,7
70,0 i ’s 1:6 68,3 97,6
70,0 v 1:10 69,3 99,0
64,7 Aluminiumchlorid 1:1 64,5 99,7
64,7 ’s 1:3 63,8 98,6
64,7 s 1:5 63,9 98,8
64,7 Aluminiumnitrat 1:2 64,2 99,2
64,7 Alaun 1:2 64,1 99,1

Die Genauigkeit ist danach recht befriedigénd, jedoch nicht so groB wie bei
der Destillationsmethode mit anschlieBender Titration (vgl. Bem. X, S. 35).

2. Abtrennung als Hydroxyd.

Arbeitsvorschrift nach Fonk und WINTER. Die schwach saure (Bem. I),
aluminiumsalzhaltige Borsiurelésung wird mit einem UberschuB einer Mischung
gleicher Teile etwa 25%iger Kaliumjodid- und etwa 7%iger Kaliumjodatlosung
(10 cm?® Mischung je 0,1 g Al,O,) versetzt (Bem. II), im Wasserbad etwa 1/2 Std.
auf 60 bis 70° erwirmt und nach dem Absitzen des Niederschlags durch ein ge-
wohnliches Filter filtriert (Bem. III). Dann wischt man den Niederschlag mit
heiflem Wasser aus, bis die urspriinglich an das Aluminium gebundene Séure im
Filtrat nicht mehr nachzuweisen ist. Dieser Punkt, welcher erfahrungsgemiB
auch die véllige Entfernung der Borsiure aus dem Niederschlag anzeigt, ist meist
schon dann erreicht, wenn alles Jod aus dein Filter und dem Niederschlag entfernt
ist und das Waschwasser farblos abliuft. Im Filtrat wird das freie Jod durch
schweflige Siure (Bem. IV) beseitigt, deren erforderliche Menge sich recht genau
dosieren 1iBt. Die durch die so entstandene Jodwasserstoff- und Schwefelsiure
meist ziemlich stark saure Losung wird, um unnétige Volumvermehrung zu ver-
meiden, mit starker Natronlauge alkalisch gemacht, auf ein handliches Volumen
eingeengt, abgekiihlt und mit Salzsiure (Lackmuslosung als Indicator) schwach
angesiuert. Sollte dabei eine Spur Jod auftreten, so wird es durch 1 bis 2 Tropfen
schweflige Saure entfernt. Die weitere Behandlung der Lésung erfolgt nach S. 66
(Bem. V und VI).

Bemerkungen. 1. Aciditit. Die Losung soll nicht zu stark sauer sein, damit
nicht unnétig viel Kaliumjodid-Kaliumjodat-Gemisch verbraucht wird (vgl.
Bem. II). Enthilt daher die Losung viel freie Saure, so neutralisiert man diese
bis zur beginnenden Fillung mit Natronlauge und l6st einen etwaigen Niederschlag
mit 1 Tropfen ganz schwacher Siure wieder auf. Ist die Losung von Anfang an
alkalisch, so sduert man so weit an, daB kein Niederschlag mehr vorhanden ist.

IL. Féllung des Aluminiums. Durch die Kaliumjodid-Kaliumjodat-Mischung wird
die bei der Hydrolyse der Ammoniumsalze auftretende freie Siure entfernt und
auf diese Weise das Gleichgewicht Al 4 3 HOH = A{OH), + 3 H' unter Aus-
scheidung von Jod (5J' 4+ JO,’ + 6 H — 3 H,0 + 3 J,) quantitativ von links
nach rechts verschoben. Die Fillung des Aluminiumhydroxyds erfolgt auf diese
Weise aus schwach saurer Losung.

I1L. Filtrieren und Auswaschen. Der in obiger Weise gefillte Aluminiumhydroxyd-
niederschlag ist vorziiglich filtrierbar. Schwierigkeiten treten nur dann auf, wenn
man vom Aluminiumchlorid ausgeht; die Fallung des Aluminiums als Aluminium-
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hydroxyd erfolgt — namentlich in verdiinnten Losungen — langsamer und ergibt
einen bedeutend schlechter filtrierbaren Niederschlag; man kann diesen Ubelstand
aber sofort beseitigen, wenn man etwas Kaliumsulfat oder besser noch Kalium-
nitrat zusetzt (Funk und WinTER). Der feinflockige Niederschlag, der sich rasch
zusammenballt und absetzt, ist leicht auszuwaschen und von Borsidure zu befreien.

IV. Beseitigung des Jods. Nach Funk und WINTER kann man das freie Jod
nicht mit Thiosulfat direkt nach vollzogener Fillung entfernen, weil sich das ent-
stehende Tetrathionat bei der spiteren Destillation der Losung ungiinstig verhilt.
Dagegen erweist sich schweflige Siure als brauchbar. Allerdings kann in diesem
Falle das Jod erst nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Niederschlages ent-
fernt werden, da sonst durch die entstehende Schwefelsiure Aluminiumhydroxyd
wieder gelGst wiirde.

V. Destillation. Nach dem iiblichen Zusatz von Eisessig wihrend der Destillation
gehe man mit der Temperatur nicht héher als auf 120°. Sollte, wie es bisweilen
vorkommt, trotzdem etwas Jod auftreten, was man an einer Gelbfirbung der
Rénder der Salzkruste im DestilliergefaB erkennt, so unterbricht man die Destilla-
tion, gibt 1 bis 2 Tropfen schweflige Sdure und etwas Natriumacetatlésung zu und
fiihrt nunmehr die Destillation zu Ende (Funk und WinTER). Obwohl eine Spur
iibergehendes Jod nichts schadet, achte man doch darauf, daB das Destillat stets
moglichst farblos abtropft.

VI. Genauigkeit. FuNk und WINTER fanden bei der Analyse verschiedener
Boraxmengen in Gegenwart wechselnder Mengen Aluminiumsulfat, -chlorid, -nitrat,
-doppelsulfat. folgende Bormengen :

s Gefund Bortri d-
Borioxs dmengo | Zugetigte Aluminium. | Seichte, | T g™
verbindung B,0,: ALO
mg X0 et ] mg %
194,1 Aluminiumsulfat 6:1 194,0 100,0
70,0 ’s 1:1 69,6 99,4
70,0 ’s 1:5 . 69,2 98,9
70,0 ’s 1:10 69,1 98,7
50,0 v 1:15 494 98,8
35,0 v 1:20 34,3 98,0
64,7 Aluminiumchlorid 1:1 63,8 98,6
64,7 v 1:2 63,7 98,5
64,7 ’e 1:3 64,0 98,9
64,7 Aluminiumnitrat 1:2 64,7 100,0
64,7 Alaun 1:1 63,9 98,8

Die Genauigkeit ist danach die gleiche wie bei der Fillung des Aluminiums als
Phosphat (vgl. Bem. IV, 8. 70).

11. Gegenwart von Chrom.

Zur Trennung des Chroms von der Borsdure ist nach Funk und WINTER die
beim Aluminium beschriebene Jodid-Jodat-Methode (S.'71) brauchbar.

Die Trennung kann aber auch so ausgefiihrt werden, da man das Chrom —
sofern es nicht schon als Chromat vorliegt — mit Natronlauge und Wasserstoff-
superoxyd in solches iiberfiihrt. Darauf wird es mit Bariumchlorid in essigsaurer
Losung als Bariumchromat gefillt. In dem mit den Waschwassern vereinigten
Filtrat kann die Borsiure nach S.66 bestimmt werden. Funk und WINTER
erhielten nach dieser Methode bei der Bestimmung von 64,7 mg B,0, (als Borax)
in Gegenwart der 5- (10-)fachen Gewichtsmenge Cr,0, (als ChromIII-sulfat) 63,9
(64,4) mg, entsprechend 98,8 (99,5)% B,0,.
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II1. Gegenwart von Eisen.

Zur Trennung des Eisens von der Borsiure kann man nach FuNk und WINTER
die beim Aluminium beschriebene Phosphatmethode (8. 70) benutzen; von 64,7 mg
B,0; (als Borax) in Gegenwart der 4- (3-)fachen Gewichtsmenge Fe,0, (als EisenIII-
su]fat bzw. -chlorid) wurden auf diese Weise 64,3 (63,9) mg, entsprechend 99,4
(98,8)% B,0, wiedergefunden.

Vorzuziehen ist es jedoch, das Eisen mit Ammoniumsulfid zu fillen. In dem
mit den Waschwassern vereinigten Filtrat muB man dann das iiberschiissige
Ammoniumsulfid durch Kochen mit Perhydrol véllig zerstoren, wobei die Fliissigkeit
dauernd alkalisch zu halten ist. Die Destillation erfolgt wieder nach S. 66. Fuxk
und WINTER erhielten so bei der Bestimmung von 64,7 mg B,0O, (als Borax) in
Gegenwart der 2- (3-, 5-)fachen Gewichtsmenge Fe,O, (als EisenIII-sulfa.t) 64,2
(63,8, 64,4) mg, entsprechend 99,2 (98,6, 99,5)% B,O; zuriick. Bei Zugabe der
2-(3-)fachen Gewichtsmenge Fe,O; in Form von EisenIII-chlorid resultierten die
Werte 64,2 (63,8) mg, entsprechend 99,2 (98,6)% B,0,.

§ 4. Wiigung als Borsiiure.

Die Borsiure wird durch Extraktion mit Ather von den Begleitstoffen abgetrennt
und nach Abdampfen des Athers gewogen.

Allgemeines.

Schiittelt man eine wiBrige Borsiurelosung mit Ather, so verteilt sich die Bor-
siure zwischen den beiden Losungsmitteln Wasser und Ather, da Borséure in wasser-
haltigem Ather merklich loslich ist (vgl S. 601.). Dampft man andererseits eine
wasserfreie dtherische Borsdurelosung im Vakuum ein, so findet keine Verfliichti-
gung der Borsiure mit den Atherdimpfen statt. Diese Eigenschaft der Borsiure
haben BELLOOQ (1896) sowie PARTHEIL und RosE (1901) dazu benutzt, um Borsiure
mit Ather aus Gemischen zu extrahieren und nach dem Elndampfen der Ather-
l6sung als H;BO, zu wigen.

Das Verfahren ist viel zeitraubender als die Methode der Abtrennung der Bor-
sdure als Borsduremethylester mit anschlieBender Titration als Mannitborsdure
(S. 32f.), hat aber den Vorzug, die Borsdure als solche zu ergeben, so daB sie
z. B. bei gerichtlichen Streitfillen vorgelegt werden kann.

KuingER wendet das Verfahren von PARTHEIL und RosE zur Bestimmung
von Bor in Stahl an ‘(vgl. Bem. VIIT), MALY benutzt es zur Boranalyse in Ver-
nicklungsbidern (vgl. Bem. IX).

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift nach PArTHEIL und Rosk. Die mit Salzsiure angesduerte
wifrige Borsaurelosung wird bei A in das Spiralrohr des in Abb. 19 wiedergegebenen
Extraktionsapparates (Bem. I) eingegossen ; man achte dabei darauf, daB die Kugel B
hochstens bis zu einem Drittel ihrer Hohe angefiillt wird und daB nichts von der
Lésung in das Kolbchen C oder in das Verbindungsrohr zwischen B und C gelangt.
Nun spiilt man mit méglichst wenig Wasser nach und fiillt vorsichtig frisch destil-
lierten Ather (vgl. Bem. II, S.61) ein, bis der durch die Borsdurelssung perlende
Ather die Kugel B nahezu ausfiillt. In das gewogene Kélbchen C gibt man schlie8-
lich 20 cm? des gleichen Athers und verbindet dann die Teile des Apparates gemaB
Abb. 19 miteinander.

Das Kélbchen ¢ wird auf einem elektrisch beheizten Wasserbad (Bem. IT)
so weit erwiarmt, daB der Ather lebhaft siedet, d.h.daB von dem vom Kiihler
abflieBenden Ather einzelne Tropfen nicht mehr wahrgenommen werden kénnen.
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Nach etwa 18 Std. ist die Extraktion beendet (Bem. III). Die in C befindliche
dtherische Losung wird hierauf in einem mit konzentrierter Schwefelsiure und ge-
branntem Kalk beschickten Exsiccator getrocknet (Bem. IV), der Ather unter ver-

Abb. 19. Apparatur zur Abtrennung
der Borsiure von Begleitstoffen
durch Extraktion mit Ather nach
PARTHEIL und ROSE in der von
KLINGER empfohlenen Form.

mirdertem Druck von 12 bis 15 mm abgesaugt und
die zuriickbleibende Borsédure bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet (Bem.V bis IX).

Bemerkungen. 1. Extraktionsapparat. Der Ex-
traktionsapparat von PARTHEIL und Rose, der in
Abb. 19 in einer verbesserten Form (nach KLINGER)
wiedergegeben ist, besteht im wesentlichen aus einem
Spiralrohr, welches zur Aufnahme der zu extrahieren-
den Borsiurelosung bestimmt und um das etwa 10 mm
dicke Steigrohr fiir die Atherdimpfe angeordnet ist.

Oben erweitert sich die Spirale zu einer Kugel B,
in welcher die Trennung von wifBriger und dtherischer
Schicht erfolgt. Die Kugel steht durch ein Rohr mit
dem Steigrohr in Verbindung. Das Steigrohr miindet
oben seitlich in ein trichterartiges Gefi3, welches bei
A den aufgeschliffenen Kiihler D trigt und sich
unten in ein Rohr verjiingt, das bei £ mit einer Tiille
in das untere Ende der Spirale einmiindet und dazu
dient, den aus dem Kiihler tropfenden Ather in die
zu extrahierende Losung einzufiihren. Unten ist an
das Steigrohr ein Kélbchen C angeschliffen. Zweck-
miBig hélt man mehrere dieser Kolbchen vorritig.

II. Erhitzen des Athers. Es ist zweckmaBig, zwi-
schen Kolbchen und Spirale eine Asbestscheibe an-
zubringen, damit nicht durch die Warmeausstrahlung
der im Spiralrohr befindliche Ather zum Sieden kommt
und die zu extrahierende Losung in das Kolbchen
gelangt (PARTHEIL und RosE).

IIL. Kontrollextraktion. PARTHEIL und RosE emp-
fehlen, nach Beendlgung der Extraktion das Kolb-
chen C gegen ein zweites gewogenes Kolbchen aus-
zutauschen und sich durch weitere 2stiindige Extrak-
tion von der Vollstindigkeit der Extraktion zu iiber-
zeugen.

IV. Fliichtigkeit der Borsdure mit Atherdimpfen.
Wasserfreier Ather nimmt beim Verdampfen keine
Borsiure mit; dagegen verfliichtigt sich Borsiure
etwas mit wasserhaltzgem Ather (PARTHEIL und RosE).

V. Wigen der Borsiure. Borsdure verliert im
Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure nicht an
Gewicht (PARTHEIL und RoOSE).

VI. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von je
310,2 mg Borsdure in einer wéifrigen Borsiurelésung
fanden PARTHEIL und ROSE beim Arbeiten nach
obiger Vorschrift 310,5 (310,3) mg, entsprechend 100,1
(100,0)% H;BO;; eine Boraxlosung ergab 124,3 statt
124,1 mg Borsédure, entsprechend 100,2%.

VIL Storungen durch Fremdstoffe. Die zu extrahierende Borsiurelsung darf
natiirlich keine Stoffe enthalten, die vom Ather mitextrahiert werden und beim
Abdampfen des Athers zuriickbleiben; daher miissen Stoffe wie Schwefelsiure,
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Phosphorsiure, Salpetersiure, arsenige Sdure, Eisenchlorid usw. vor der Extraktion
beseitigt werden (PARTHEIL und: RosE).

VIII. Wigung als Borphosphat. Statt die dtherische Borséurelosung im Vakuum
iiber konzentrierter Schwefelsdure zu verdampfen und die Borsdure als solche zur
Wigung zu bringen, kann man nach KLINGER (vgl. ASCHMAN jun.) die Atherlsung
auch in einem gewogenen Platintiegel mit 1 g (bei kleinen Bormengen weniger)
festem Ammoniumphosphat, (NH,),HPO,, zur Trockne eindampfen, den Riickstand
iiber einem BUNSEN-Brenner bis zur Gewichtskonstanz gliilhen und als Borphosphat
BPO, (Borgehalt 10,22%) wigen (vgl. Bem. XII, S. 68). _

IX. Titration der Borsdure. Nach MALY kann man die Borsdure auch titri-
metrisch bestimmen, indem man den nach dem Abdampfen des Athers verbleibenden
Riickstand in heiBem Wasser auflost und die Losung nach der Arbeitsvorschrift
auf S. 26 weiterbehandelt.
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Colorimetrische Bestimmung.

8§ 5. Bestimmung mit Chinalizarin.

Allgemeines.

Zur colorimetrischen Bestimmung von Borsiure eignet sich am besten eine
Losung von Chinalizarin in Schwefelsdure. Die zur colerimetrischen Mikro-
borbestimmung vielfach angewendete Curcumalésung (z. B. HEBEBRAND ; SCHAFFER
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§ 5. Bestimmung mit Chinalizarin.
CassaL und GERRANS; FISCHER; PRESCHER; BERTRAND und AGULHON ; HALPHEN ;
HawrLey ; FosTER ; ScorT und WEBB; ScHAFER; vgl. F. D. SNELL und C. T. SNELL)
kann dagegen zu groBen Fehlern Veranlassung geben (vgl. z. B. GOTTSCHALL;
ScHARRER und GOTTSCHALL; SUMULEANU und GHIMICESCU; SUMULEANU und

BoTEzATU).

Die Farbe schwefelsaurer Chinalizarinlésungen und ihre Anderung bei Zugabe
iiberschiissiger Borsdure hingen nach SMiTH von der Konzentration der Schwefel-

Tabelle 5. Farbe einer Lésung von 0,25 mg

Chinalizarin in 10 cm3® Schwefelsidure ver-

schiedener Konzentration und Farbinde-

rung der Lésung bei Zugabe iiberschiissiger
(0,01 g) Borsdure. (Nach Smita.)

sdure ab. Tabelle 5 gibt beispiels-
weise Farbe und Farbinderung
einer Losung von 0,25 mg Chinali-
zarin in 10 cm® Schwefelsaure ver-
schiedener Konzentration wieder.

Man ersieht, daf die blauviolette

Schwefelsduregehalt | parpe der Losung Eg,ﬁbgb’;’*‘;‘;sg,‘;gz‘;g Farbe einer Lésung von Chinalizarin
in konzentrierter Schwefelsiure bei
99,5—97,5 blauviolett blau schrittweiser Zugabe von Wasser
94 rétlichviolett blau iiber Rotlichviolett und Rot schlieB-
88 50 rob blau lich in Orange iibergeht; die Zu-

78 rot blauviolett . . .
7369 rot rot gabe von Borsdure wirkt dieser
55 orange blaBrot Farbinderung bis zu einem ge-
44 ‘rétlichgelb orange wissen Grade entgegen, so daB

beispielsweise die Farbe einer bor-
sdurefreien 87,5%igen Schwefelsdure der einer 69 %igen, mit iiberschiissiger Bor-
saure versetzten Schwefelsdure gleicht.

Ebenso hiangt nach Smite auch die Empfindlichkeit der Farbinderung bei
Borsdurezusatz von der Schwefelsdurekonzentration ab. So gibt Tabelle 6 die
Mindestmengen Borsdure in Milligrammen an, welche erforderlich sind, um in einer
‘ Losung von 0,05 mg Chinalizarin
in10 cm3 Schwefelsiure verschie-
-dener Konzentration eine gerade
erkennbare Farbianderung bzw.

Tabelle 6. Empfindlichkeit der Farbinderung

einer Lésung von 0,05 mg Chinalizarin in 10 cm?

Schwefelsdure verschiedener Konzentration
bei Zusatz von Borsiure. (Nach SmiTH.)

Erforderliche Mindestmengen Borsiure (in mg) die bl_a'ue Efnd'farbe le. erz_euger}.

Schwelelsiure- zur Erzeugung _ Die groBte ) Empfmdhehke%t
o SRR, erkenmbaron Farh-| aor pronen Podfond wird danach in einer 92- bis
&nderung 94 %igen Schwefelséure erreicht.

i . Hier geniigt jeweils 0,001 mg Bor-

gg’g ungeféhr 8’8(1)5 ungefihr 8’83 sidure, um eine erkennbare Farb-
9492 0,001 0,04 dnderung hervorzurufen; die
87,5 s 0,005 ., 0,25 Farbe geht bei steigendem Bor-

78 » 02 » 20 sdurezusatz von Rétlichviolett

(vgl. Tabelle 5) {iber verschiedene
Farbabstufungen schlieBlich bei Anwesenheit von 0,04 mg Borsidure je 10 cm3
Lésung in die Endfarbe Blau iiber. Auch eine 87,5%ige Schwefelsiure ist nach
Tabelle 6 fiir die colorimetrische Borbestimmung geeignet; hier rufen jeweils
0,005 mg Borsiure eine erkennbare Farbanderung hervor, die Farbe #ndert sich
von Rotlich (vgl. Tabelle 5) nach Blau, und die maximal bestimmbare Borsdure-
menge betriagt 0,25 mg Borsiure je 10 cm® Lésung.

Bestimmungsverfahren.

Die nachfolgende Arbeitsvorschrift gilt fiir die Bestimmung von 0,001 bis 0,04
[0,005 bis 0,25]* mg Borsiure, entsprechend 0,0002 bis 0,007 [0,001 bis 0,04 mg Bor.
* Zur Bestimmung der in eckige Klammern gesetzten Bormengen miissen die in der fol-

gen(éen Arbeitsvorschrift ebenfalls in eckige Klammern gesetzten Reagensmengen angewendet
werden.
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Arbeitsvorschrift nach SmTH. Mittels einer Pipette bringt man 1,00 [2,00] cm3
der auf Bor zu prifenden wéBrigen Losung in ein Vergleichsrohr, fiigt 9,00 [8,00] cm?
konzentrierte Schwefelsiure (Bem. I) aus einer Biirette hinzu, mischt und kiihlt
die Fliissigkeit (Bem. IT). In ein anderes Vergleichsrohr gleicher Gréfle kommen
10,00 cm3 einer durch Verdiinnen von genau 9 [4] Raumteilen konzentrierter Schwefel-
sdure mit 1 Raumteil destilliertem Wasser hergestellten Schwefelsiure (Bem. ITI).
Jede der beiden Losungen wird mit 0,50 cm? einer Losung von 0,01 g Chinalizarin
in 100 cm3® obiger 9:1 [4:1]-Schwefelsdure versetzt und gut vermischt. Tritt in
der zu untersuchenden Losung innerhalb von 5 Min. (Bem. IV) eine rétlichviolette,
blauviolette oder blaue Farbe auf, so ist — wenn stérende Substanzen (Bem. V)
abwesend sind — Borsdure vorhanden.

Eine rein blaue Farbe zeigt die Anwesenheit von 0,04 [0,25] mg oder mehr
Borsiure an (vgl. Tabelle 6 und Bem. ITI). Bei Auftreten einer rotlichvioletten
oder blauvioletten Farbe werden in weiteren Vergleichsrohren gleicher GroBe
verschiedene Mengen — im Hochstfall 8 [10] em3® — einer durch Auflésen von
0,0050 [0,0250] g Borsdure in 11 der obigen 9:1 [4:1]-Schwefelsidure hergestellten
Borsiurevergleichslosung (Bem. VI) mit der 9:1 {4:1]-Schwefelsiure auf 10 cm3
aufgefiillt, mit 0,50 cm?® der obigen Chinalizarinlésung versetzt, vermischt und
5 Min. stehen gelassen (Bem. VII). Zeigt beim colorimetrischen Vergleich eine Lo-
sung der Vergleichsskala eine etwas stirker blaue, eine andere eine etwas stirker
rétliche Farbung als die Versuchslsung, so werden zwecks genauerer Eingrenzung
weitere Vergleichslosungen mit dazwischen liegenden Borgehalten hergestellt, bis
Farbgleichheit einer dieser Vergleichslosungen mit der Versuchslésung erreicht ist
(Bem. VIII bis X).

Bemerkungen. 1. Konzentration der Schwefelséiure. Die konzentrierte Schwefel-
sdure soll 98,5 (Spielraum hochstens 97,5 bis 99,5) Gew.-% H,SO, enthalten
und nitratfrei sein. Fiir die Herstellung der Versuchsprobe und der 9:1 [4:1]-
Schwefelsidure (Bem. ITI) ist die gleiche konzentrierte Schwefelsiure zu verwenden
(vgl. Bem. VIII).

II. TemperatureinfluB. Temperaturerhéhung éndert den Farbton von Chinali-
zarinlésungen in der Richtung nach einem rotlicheren Farbton hin; der auf Bor-
sdure zuriickzufithrende Farbeffekt wird dadurch verdeckt.

IIL. 9:1 [4:1]-Sehwefelsiiure. Die durch Vermischen von genau (vgl. Bem. VIII)
9 [4] Raumteilen der konzentrierten Schwefelsdure (Bem. I) mit 1 Raumteil destil-
liertem Wasser hergestellte Schwefelsdure enthalt 93 (92 bis 94) [87 (86 bis
88)] Gew.-% H,S0,. Sie entspricht in ihrer Konzentration der durch Vermischen
der wiBrigen Borsiureversuchslosung mit der konzentrierten Schwefelsiure ge-
wonnenen Probe. Die Chinalizarin- und die Borsaurevergleichslésung werden mit
der gleichen 9:1 {4:1]-Schwefelsidure bereitet. Lésungen von 0,0005 g Chinalizarin
in100cm3 der 9:1 [4:1]-Schwefelsdure sollen bestdndige rétliche Farbungen ergeben.

IV. Geschwindigkeit der Farbiinderung. Die Geschwindigkeit der Farbinderung
nimmt mit abnehmender Schwefelsiurekonzentration zu, soweit nicht ein groBSer
UberschuB an Borsiure zugesetzt wird. In konzentrierter Schwefelsiure wird eine
bleibende blauviolette oder blaue Farbe erst nach mehreren Stunden erhalten;
in 93%iger Siure sind 5 Min. -ausreichend; in 87 %iger Saure erfolgt die Farb-
dnderung unmittelbar. ‘

V. Spezifitit. Die Farbinderung scheint in Abwesenheit von Nitraten, Di-
chromaten, Fluoriden und solchen Substanzen, die in Schwefelsiure nennens-
werte Farben ergeben, spezifisch fiir Borsidure zu sein. Keines der gebrduch-
lichen Metalle verhindert die Bestimmung, so dafl das obige colorimetrische Be-
stimmungsverfahren beispielsweise auch auf die Bestimmung von Bor in Legie-
rungen angewendet werden kann. Die Vergleichslésungen sollen in diesem Falle
die neben Bor vorhandenen Elemente anndhernd in gleicher Konzentration ent-
halten wie die Versuchsprobe. ’
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VI. Borsdurevergleichslosung. 0,001 [0,005] mg Borsidure — die der Empfind-
lichkeitsgrenze entsprechende Menge (vgl. Bem. VIII) — ist in 0,2 cm® der Bor-
sdurevergleichslosung enthalten. 8 [10] cm? der Vergleichslésung entsprechen dem
maximal (vgl. Tabelle 6 und Bem. ITI) bestimmbaren Borsdurebetrag von 0,04
[0,25] mg.

VII. Farbbestindigkeit. Sobald die Farbténungen voll entwickelt sind, sind
sie fast unbegrenzt bestidndig, sofern die Losungen in geschlossenen Rohren auf-
bewahrt werden, so dafl kein Wasser absorbiert werden kann (vgl. Bem. VIII).

VIII. Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit der Bestimmung betrigt im Be-
reich 1 bis 40 [5 bis 250]y Borsiure bzw. 0,2 bis 7 [1 bis 40]y Bor 1 [5]y Bor-
sdure bzw. 0,2 [1]y Bor, vorausgesetzt, daBl die Schwefelsiurekonzentration in
Versuchs- und Vergleichslosung genau gleich groB8 ist. Unterschiede von 5% im
Wassergehalt zweier Losungen gleicher Borkonzentration bedingen eine gerade
wahrnehmbare Farbanderung, dquivalent 1 [5]y Borséiure.

IX. Untere Grenze der Bestimmbarkeit. Die untere Grenze der Bestimmbarkeit
von Bor nach der obigen Arbeitsvorschrift betragt 1 [5]y Borsdure oder 0,2 [1]y
Bor je 1 [2] cm3 wilriger Losung, entsprechend einer 0,0001 [0,00025]%igen Bor-
sdure- oder 0,00002 [0,00004]%igen Borlésung.

X. Alkoholische Borsiurelosungen. Die Borbestimmung kann auch auf die nach
dem Destillationsverfahren erhiltlichen methylalkoholischen Lésungen von Borséure
angewendet werden, da bei dem obigen colorimetrischen Bestimmungsverfahren
das Wasser ganz oder teilweise durch Methylalkohol ersetzt werden kann.
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Spektroskopische und spektralanalytische Bestimmung.

Verschiedentlich hat man die Intensitit der grtinen Farbe, welche durch Bor
einer brennenden Alkoholflamme erteilt wird, zur Borbestimmung anzuwenden
versucht (STAHL; MCHARGUE und CALFEE; CALFEE und McHARGUE). Diese spektro-
skopischen Verfahren weisen aber gegeniiber der viel einfacheren maBanalytischen
und colorimetrischen Borbestimmung keinerlei Vorziige auf und haben sich deshalb
nicht eingebiirgert.

Dagegen besitzt die spektralanalytische Bestimmung bei kleinen Borgehalten
gegeniiber dem maBanalytischen und colorimetrischen Verfahren groBe Vorteile:
Man benétigt nur kleine Proben; die der Analyse vorausgehende Behandlung kann
auf ein Minimum herabgesetzt werden; die Analyse erfordert nur geringe Zeit;
die Resultate sind recht genau und reproduzierbar. So kommt man z. B. nach
FosTER und HORTON bei der Untersuchung von pflanzlichem Material bequem mit



Lit. S. 81.] § 6. Bestimmung durch Spektralanalyse. 9 B

100 mg Substanz aus, ein vorheriges Veraschen oder eine chemische Vorbehandlung
ist unnétig, eine Einzelanalyse erfordert nicht mehr als 1 Std., und die Fehlergrenze
einer Einzelbestimmung betrdgt bei Borgehalten der Gréfenordnung 0,0001%
im Héochstfall + 10% des vorhandenen Bors. Die kleinste spektralanalytisch
bestimmbare Bormenge liegt in der GroBenordnung einiger Hundertstelgamma, so
daB sich bei Anwendung von 100 mg Substanz noch Borgehalte der GroBenordnung
10~* bis 1075% ermitteln lassen.

§ 6. Bestimmung durch Spektralanalyse.

Allgemeines.

Das Bogenspektrum des Bors weist zwei sehr intensive Linien der Wellenlingen
2497,733 und 2496,778 A auf, mit deren Hilfe der Borgehalt einer Substanz spektral-
analytisch ermittelt werden kann. Die Intensitéit dieser Linien ist bei kleinen Bor-
gehalten (bis zu einigen Gamma

5-
Bor je Gramm Substanz, also g
Borgehalten der GroéBenordnung %tn
0,0001%) genau proportional der ES
Gewichtsmenge Bor. 57
Die spektralanalytische Bestim- ‘s_z
mung des Bors erfolgt nach FOSTER 1
und HorToN zweckmiBig so, daB SHL
man eine Probe der zu untersuchen- L s o
seinh, Bor e 8 Gewichiseinheiten Bor
den Substanz direkt, eine zweite, dowcitent for =, O e

5 14 3 2 7 g 7 2 3 ¥ 5

genau gleich groBe Probe nach Zu- ~— Borgetalt Borzusalz—s

satz einer bestimmten Borr_nenge b Abb. 20. Spektralanalytische Borbestimmung.
der Spektralanalyse unterwirft. Er- (Nach FosTER und HORTON.)
gibt die erste Probe eine Inten-
sitdt I, die zweite eine Intensitit I, einer der beiden Borlinien, so entspricht
der Intensititszuwachs I,—Iy=A1I der zugesetzten Bormenge b. Trigt man die
beiden gefundenen Intensititen in ein Koordinatensystem (Ordinate : Intensitét;
Abszisse : Borzusatz) ein (Abb. 20) und verlingert die Verbindungslinie der beiden
Koordinatenpunkte nach links iiber die Ordinatenachse hinaus bis zum Schnitt-
punkt mit der-Abszissenachse (Intensitit 0 der Borlinie, entsprechend einem Bor-
gehalt 0 der Probe), so gibt die Linge des Abszissenstiickes zwischen Koordinaten-
anfangspunkt und Schnittpunkt die in der Probe urspriinglich vorhandene Bor-
menge B an. Triagt man daher vom Koordinatenanfangspunkt ausgehend nach
links im gleichen Mafstab wie nach rechts die Gewichtseinheiten Bor ein, so
ergibt der Schnittpunkt der Verlingerungslinie mit der Abszissenachse direkt den
Borgehalt B. Mathematisch errechnet sich dieser Borgehalt aus der Beziehung
a1 b
—~— = — oder
I,  B° Iy

B=b- a7
Die einzelnen GroBen dieser Gleichung. sind in das Diagramm der Abb. 20 ein-
getragen.

Da in der Gleichung nur das Verhdiltnis der Intensititen vorkommt, ist es nicht
notig, die absoluten Intensititen zu ermitteln. Es geniigt vielmehr, die relativen
Intensitédten der Borlinie, bezogen auf eine der Substanz beigemischte Standard.-
substanz (vgl. Bem. ITI) einzusetzen.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift nach FosTER und HortoN. Von dem auf Bor zu unter-
suchenden pflanzlichen Material werden zwei Proben von je 100 mg abgewogen



B 80 § 6. Bestimmung durch Spektralanalyse. [Lit. S. 81.

(Bem. I) und in einem Kupfermérser (Bem. IT) zu einem feinen Brei zerrieben.
Zu jeder der beiden Proben fiigt man nun als Bezugsstandard (Bem. IIT) 4 y Gold
und als Bindemittel (Bem. IV) 2 mg Lithiumtartrat, indem man mit einer Capillar-
pipette 0,040 cm?® einer Losung von entsprechendem Prozentgehalt an Goldchlorid
und Lithiumtartrat zutropfen laBt. Mit einéer zweiten Capillarpipette gibt man zu
einer der beiden Proben 0,5 y Bor in Form von 0,050 cm® einer Boraxlosung ent-
sprechenden Prozentgehaltes hinzu. Das ganze wird im Kupfermérser griindlich
vermischt, zerdriickt und zerkleinert (Bem. V) und jede der beiden Proben auf eine
Aluminiumelektrode (Bem. VI) gebracht. SchlieBlich trocknet man die Elektroden
samt Proben langsam in einem Exsiccator unter vermindertem Druck (Bem. VII).
Die spektralanalytische Untersuchung der so vorbereiteten Proben erfolgt zweck-
mé Big nach einer in der Originalarbeit von FosTER und HORTON néher beschriebenen
und durch Abbildungen erlduterten Methode (Bem. VIII).

Bemerkungen. 1. Einwigen der Proben. FosTER und HorToN empfehlen zum
Abwigen eine — in der Originalarbeit ndher beschriebene — Torsionswaage.

II. Morser. Als Material fiir den Morser nimmt man zweckméBig Kupfer, da
dieses borfrei und leicht zu reinigen ist (FosTEr und Horrox). Eine Abbildung des
Mérsers findet sich in der Originalarbeit von FosTER und HoRTON.

III. Bezugsstandard. Die Goldlinie der Wellenlinge 2427,9 A erfiillt hinsicht-
lich der Borlinie der Wellenlinge 2497,7 A alle an eine Bezugslinie zu stellenden
Bedingungen. So rithren die beiden Linien aus Ubergéingen zwischen analogen
Atomzustanden (2Ps, — 28y,) her, so dafl kleine Differenzen in der Erregung das
Intensititsverhaltnis nicht nennenswert éndern; die Plattenempfindlichkeit gegen-
iiber den beiden Linien ist nicht nennenswert verschieden; das Gold ist in pflanz-
lichen Proben nicht in variablen Mengen vorhanden; Interferenzen mit Linien der
Luft oder anderer Elemente in der Analysenprobe sind nicht zu befiirchten.

IV. Bindemittel. Ein Bindemittel ist erforderlich, da sonst die ersten Funken
einen zu groBen Materialverlust verursachen. Auch verhiitet man auf diese Weise
das Auftreten loser Flocken, die einen Teil des Funkens verdecken und so eine
Anderung der relativen Intensititen verursachen kdnnen.

V. Durchmischen. Durchmischt man die Proben griindlich mit den Losungen,
so vermeidet man Fehler, die sonst dureh das Zuriickbleiben kleiner, aber wech-
selnder Substanzreste an den Winden des Morsers verursacht werden.

V1. Elektroden. Als Elektroden benutzen FosTEr und HorroN rechteckige
Aluminiumplatten von den Kantenldngen 2,5, 1,3 und 0,1 cm. Die Proben werden
im mittleren Teil der Elektroden (~1,7 cm? Fliche) plaziert, wobei man durch
Paraffin die Fliissigkeit vor dem Ausbreiten bewahrt. Vor dem Gebrauch werden
die Elektroden — wie auch alle Glasgerdte — mit Chromsdure, heiler Salpeter-
siure und destilliertem Wasser gereinigt. Fiir jede Analyse gebraucht man eine
frische Anode.

Nach GorpscaMipT und PETERS eignet sich auch Kupfer als Elektroden-
material, da man sowohl gewohnliches Elektrolytkupfer als auch Kupferelektroden
als praktisch borfrei bezeichnen kann, so da die Borlinien im Bogenspektrum
nicht nachzuweisen sind. Dagegen lassen sich Kohleelektroden nicht verwenden,
da sowohl die speziell fiir spektralanalytische Zwecke in den Handel gebrachten
Kohlesorten als auch Elektroden aus ACHESON-Graphit borhaltig sind, so dafl die
beiden Borlinien 2496,8 und 2497,7 A im Spektrum der Kohle mit erheblicher
Intensitit erscheinen. Die iibliche Reinigung der Kohleelektroden durch 1stiin-
diges Ausgliihen bei etwa 2700° C im TAMMANN-Ofen in einem etwas wasserstoff-
haltigen Stickstoff fithrt nicht zur Entfernung des Borgehaltes.

VII. Trocknen. Man darf beim Trocknen den Druck nicht bis zum Sieden der
Losung herabsetzen, da sonst die Probe nicht in einer zusammenhéngenden Schicht
trocknet, sondern hohle Krusten bildet. Auch darf man nicht bei héherer Tempe-
ratur trocknen, da dann leicht Borverluste eintreten. So zeigten z. B. Proben, die
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bei 80° C getrocknet wurden, Borverluste bis zu 50% des urspriinglich vorhandenen
Bors. Bei geeigneter Trocknung stellt jede Probe einen zdhen, kompakten una
festhaftenden Film dar; die Abbildung einer Elektrode vor und nach dem Trocknen
findet sich in der Originalarbeit von FosTEr und HorToON.

VIII. Genauigkeit. FosTEr und Horron fanden z. B. bei der Analyse ein und
desselben Riibenblattes nach der oben geschilderten Arbeitsmethode folgende
Borgehalte:

Analyse Nr.
Mittel
1| 2| 3] 4] 5] s
Gefundener Borgehalt in ¢ Bor/g Substanz . 142013942 137143 41| 4,1
Abweichung vom Mittel (4,1 y/g) in % . . . . . 2,4(49|24(99|49|0,0] 40

Man sieht daraus, daB die Abweichung einer einzelnen Bestimmung bei Ge-
halten von einigen Gamma Bor je Gramm Substanz im Hochstfall 10% (ent-
sprechend einigen Zehntelgamma Bor je Gramm Substanz) und im Mittel um 4%
vom Mittelwert mehrerer Bestimmungen betréigt. Man kann also nach der spektral-
analytischen Methode von FosTeEr und HorToN den Borgehalt von 100 mg Sub-
stanz mit einer einzigen Bestimmung bequem auf einige Hundertstelgamma genau
ermitteln.

Wichtig ist zur Erreichung dieser Genauigkeit eine gute Zerkleinerung der
Probe und eine griindliche Durchmischung der Standardlésung mit der Probe.
So traten z. B. nach FosTER und HORTON bei schlechter Zerkleinerung des oben
genannten Riibenblattes Abweichungen bis zu 40% und mehr, bei schlechter
Durchmischung von Probe und Standardlésung Abweichungen bis zu 70% und
mehr vom Mittelwert 4,1 y/g auf.
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