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Fine wissenschaftliche Frage, die ausgestattet mit einer
reichhaltigen Literatur vor uns liegt, macht dem sie aufs Neue
Durchdenkenden weniger Schwierigkeiten, als ein Gegenstand, der
ohne jegliche historische Vergangenheit, den Wissensdurstigen zum
Forsechen anregt, ilin aber, sobald er sein Gebiet betreten, ohne
Anhaltspunkte und Wegweiser in das vielleicht viel versprechende,
jedoch nur zu oft dunkle Terrain vordringen heisst,

Bei ersterer ergeben sich der ganze Plan der Arbeit und
ibre Eintheilung von selbst, indem man, das bereits Gegebene
weiter durchfithrend, Neues an bereits Bekanntes reiht und aus
demselben herleitet.

Ganz anders sind die Schwierigkeiten einer wissenschaftlichen
Aufgabe, bei deren Losung man sich nicht auf Vorarbeiten stiitzen
kann: hier wo jeder Fingerzeig fehlt, mus der Forscher selbst das
Fundament legen, muss jedes Mittel anwenden, um den Kern der
Sache bloss zu legen, jeden Weg versuchen, um ans Ziel zu ge-
langen, und wo uniiberwindliche Hindernisse ihm denselben ver-
sperren, in Analogie bereits geldster Probleme vorgehen,

So lohnend siech auch eine derartige Aufgabe erweist, so
mannigfaltiz dieselbe sich auch in der Darstellung erweisen moge,
— so0 wenig darf der an ihrer Losung Arbeitende es sich verhehlen,
dass die von.ihm eingeschlagenen Wege vielleicht vom Ziele ab-
gewichen und erst die Zukunft den fraglichen Gegenstand besser
und endgiiltig behandeln werde.

Doch kann das lihmende Gefilhl den Forscher nicht der
Verpflichtung iiberheben der Gegenwart zu bieten, was er mit
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seinen Kriften vermag, denn, richtig betrachtet, werden bei einer
an der Hand der Wahrheit fortschreitenden Wissenschaft, wie die
Chemie, anch die Trrthiimer lehireich, indem sie zu newen Unfer-
suchungen und dadurch zu neuen Wahrheiten fiihren.

Diess waren die leitenden Motive denen meine Arbeit ibr
Entstehen verdankt.

Tn vorliegender Abhandlung gelangte die Bearbeitung der im
Jahre 1878 von der Medicinischen Facultit gesteliten Preisanfgabe
im Wesentlichen unveriindert zaum Abdruck, dieselbe hat im Ver-
laufe der Zeit dureh einige neue von mir angestellte Versuche
und durch Analysen mehrerer in die Therapie eingefithrten bor-
citronensauren Praeparaten eine Erweiterung erfahren.

Bevor ich mit den Resultaten meiner Arbeit beginne, finde
ich es fiir uwothwendig ein kurzes Referat der Forschungen iiber
die Borweinsiure vorauszuschicken, in soweit dieselben far meine
Schrift von Bedentung sind.




Der Boraxweinstein wurde im Jahre 1728 von einem Ulmer
Avzte Le Févre ') zuerst davgestellt; Lenery machte bald darvaul
die Bereitungsweise hekannt und fithrte das Salz als Heilmittel ein.

Mit der ausgedehnteren Anwendung trat bald sowohl das Be-
dirfniss nach einheitlichen und zweckmiissigen Methoden zur Dar-
stellung des Préiparates, als auch die Frage dber die chemische
Constitation drsselben in den Vordergrund.

Dieser Anforderung war Professor Liulk?) in Konigsherg be-
mitht nachzukommen, er unternahm die erste Untersuchung des
Boraxweinsteines und fand, dass 3 Gewichistheile Weinstein dureh
1 Gewichtstheil Borax in eine losliche Verbindung tbergefithit
wurden ; da je 1 Gewichistheil beider fast genan den . Aequivalent-
gewichten 188 und 191¢ entsprechien, so nabm er an, dass sich
hier nur ein Doppelsalz bilde, und sonst keine weitere chemische
Veréinderung vor sich gehe.

Dieser Angicht trat Duflos entgegen ®), nachdem er nachge-
wiesen, dass ebenfalls ein Aeq. (1 Gewichtstheil) Borsiure im
Stande sei 1 Aeq. (3 Gewichtstheile) Weinstein in ein lisliches
Salz zu verwandeln, und dabei in Losung gehe; er nahm an, dass
die Borsdure im Stande sei sich mit der Weinsiiure in dem Salze
zu verbinden, wobei die erstere die Stelle der Base einnehme.

1) Kopp, Geschichte der Chemie 1V, pag 350.
2) Schweigger Journal (1832) LXI1V, pag. 180—188,
3) Schweigger Journal LXI1V, pag. 188—191 und 333338
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Von diesem Gesichtspunkte ans war auch er bemiiht, seine
Theorie fiber die Zusammensetzung des Boraxweinsteines zur Geltung
zu bringen.  Soubeiran und Capitaine schlossen sich nach einigrn
auf diesem Gebiete gemachten Versnchen und Forschungen seiner
Ansicht im Wesentlichen an?).

Im Jahre 1848 waren es wiederum der Chemiker Krug ) und
1857 [Ileinrich Rose%), welche sich eingehend mit der Unter-
suchung der borweinsauren Verbindungen beschiiftigten; beide con-
statirten das Vorhandensein einer Doppelsiure: ,der Bor weinsiiure%,
welche nicht im isolirten Zustande, sondern nur in Verbindung der
Oxyde existire.

Bald daranf, 1849, erschien eine neue Abhandlung von
Wackenroder ') {iber die Zusammensetzung  des Boraxweinsteines,
und zwar nimmt er dieselbe abweichend von den vorhergehenden
Angaben im Verhiliniss von 2:5 (2 fir Borax und 5 fir Wein-
stein) an, in Folge dessen denn auch seine Anschauung iiber die
Constitution des Salzes mit den friiheren Ansichten differirte.

Die Differenzen zwischen den Resultaten - von Krug wnd
Wackenroder veranlassten sowoll Witistein®) als anel /wre®) in
Halberstadt sich e¢benfalls mit dem Gegenstande zu heschiiftigen
und die Untersuchungen der borweinsauren Salze eingehender zu
behandeln.

Thre Arbeiten fihrten su der jetzt fast allgemein sanctionirten
Theorie: ,dass eine directe Vereinigung der Borsiure mit der
Weinsiiure nicht stattfinde, sie bilde sich nur bei der Einwirkung
der Borsdure in den weinsauren Alkalien, wobei 1 oder 2 Aeq,
HO der Weinsiiure durch 1 resp. 2 Aeq. BO® unter Bildung von

4) Journal de Pharm. XXV, pag. 744,

5) Archiv fir Pharmacie LV, pag. 19. 1848,

6) Poygendorf’s Aunalen CII, pag. 545—556 (1857).
7) Archiv d. Pharmacie LVL1L, pag, 4. 1849

8) Buchner’s Repert, Bd. 106. 1850,

9) Archiv £ Pharmacie 140. pag. 28 —69, 1869,
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Monoborweinsure und Diborweinsiure substituirt wiirden. Die
Monoborweinsiure vermag neutrale und saure Salze, die Dibor-
weinsiure dagegen nur neutrale Salze zu bilden.©

Der Borsiiureweinstein ist eine gesittigte Verbindung von
1 Aeq. Borsiiure und 1 Aeq. Weinstein, es ist monoborweinsaures Kali:

C* H? 09
HO BO* (C=¢6).

Nach der neueren Ansicht betrachtet man denselben als eine
gesittigte Verbindung der Weinsiiure, in der das eine metallische
H-Atom durch Kalium und das andere durch das Borsinre Radical
ersetzt ist:

() K
C* H* O°
(H) BO (C =12).

Der Borsiiareweinstein kann also als ein Brechweinstein auf-
gefasst WPlden in welchem das Antimonoxyd dnrch Borsiure ver-
treten ist. Ful die Riehtigkeit letzterer Anschauung spricht die
Thatsache, dass Verbindangen dargestellt wurden, in welchen das
ShO durch Arsenige-, Arsen- und Borsiure vertreten ist; nament-
lich aber Versuche, welehe von Magister Martenson im pharma-
ceutischen Institut zn Dorpat ausgefithrt worden; ,dass im Wein-
stein die Neigung vorherrscht, sich eher mit der Borsiure als mit
dem Antimonoxyd zu verbinden, oder dass letzteres leicht durch
die erstere Sdure aus der Verbindung des Brechweinsteines abge-
schieden wird,«

Martenson schreibt in seiner Dissertation Folgendes: ,, Wurden
Borax und Brechweinstein in Losungen zusammengebracht, so
wurde simmtliches Antimonoxyd dmreh die Borsiure ausgeschieden
und ein sog. Tartarus boraxatus gebildet, der sich seinerseits
wiederum mit iiberschiissigem Brechweinstein combinirt und so in
Tetraedern krystallisirt.« .

Der nach der franzés. Pharmacopoe dargestellte Boraxwein-
stein 13st ebenfalls ohne Zersetzung den Brechweinstein auf und
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giebt ein #holiches Salz; diese Erscheinung lisst vermuthen, dass
hier Doppelverbindungen vorliegen, die auf der einen Seite ein
borweinsaures Salz und auf der anderen ein antimonsaures Salz
enthalten.

Der Boraxweinstein ist eine gesittigte Verbindung von 1 Aeq.
Borax und 2 Aeq. Weinstein, er besteht aus den Doppelsalzen von
monoborweinsaurem Kali-Natron und sanrem monoborweinsaurem Kali:

KOlC*‘HL‘O0 KO | Cs H? O°
NaO [ BO? HO | BO®* (C = 6).

In Bezug aufl meine Arbeit will ich. noch hinzufiigen, dass
von Heinvich Rose ™) und Wackenroder die Erscheinung heobachtet
worden ist, dass durch einen Zusatz von Weingidure die Loslichkeit
der Borsidure erhoht werde ''): andererseits wiederum ist von Sou-
beiran, Wiitstein und namentlich Duwve nachgewiesen worden, dass
die Weinsiiure durch Einwirkung der Borgiiure eine chemische Ver-
inderung erleide, welchen Vorgang Letzterer sich als eine Um-
wandlung in die isomere einbasische Isoweinsdure erklirte 12).

Angesichts der in den letzten Decennien wiederum mehr aus-
gedehnten Anwendung der Borsiure und ihrer Priparate wegen
ibrer milden antiseptischen Eigenschaften, gelangt namentlich unter
anderen ein schon in den vierziger Jahren und noch frither zuriick
angewandtes, hauptsiichlich aus: Magnesia, Borsdure und Citronen-
siure bestehendes Mittel, als eine Harnstein lisende und Nieren-
leiden heilende Arzenei zur Bedeutung.

Die eingehenden Untersuchungen, welche die borweinsauren
Verbindungen im Verlaufe der Zeit, und neuerdings die Borsalicyl-
siure durch E. Jahns '*) erfahren, lassen noch die Beantwortung
der Frage iiber die Constitution und Eigenschaften der borcitronen-

e e e

10) Journal d. Pharm. XXV, pag. 744.

11) Poygendorg™s Avnal, CIL (1857), pag. 545.
12) Archiv d. Pharm. 140, pag. 68. 1869.

13) Archiv d. Pharm. 1878. 212, pag. 213.



sauren Verbindungen offen, und fordern um so mehr zur Erledigung
dergelben aunf, da die Salze bereits zu einem medicinischen und
pharmaceutischen Gegenstande geworden sind.

Dieses ist der Zweck und das Ziel meiner nachstehenden
Arbeit, in welcher ich bemitht bin, meine angestellten Versuche
und Resultate nach Maoglichkeit geordnet vorzufithren.

Bei jeder chemischen Neabildung erleiden die dabei be-
theiligten Stoffe eine innere oder #ussere Verinderung in ihren
Eigenschaften; eine gleiche Erscheinung miisste wahrgenommen
werden, wenn die Darstellung der Borcitronensinre im isolirten
Zustande moglich wire, bei der zugleich nur in bestimmten Mengen-
Verhiiltnissen die Vereinigung stattfinden dirfte.

Daher lege ich mir denn auch znerst die Frage vor und
suche zu beantworten:

1. Sind die Borsaure und Citronensiiure, in Wechselwirkung
gebracht, im Stande sich gegenseitig chemisch zn binden, und 2.
wenn dieses der Fall, in welchem Verhiiltniss findet solehes statt 24 —

Da die Versuche, die Borsiiure mit der Weinsaure direct zu
verbinden, nach von vorher hezeichneten Autoren angestellten Ver-
suchen negative Resultate gegeben, obgleich doch ubter Umstidnden
beim Zusammenhringen der beiden Siuren eine Aenderung in ihren
Eigenschatten constatirt worden: so habe ich denn auch in Beriick-
sichtigung dessen grade dieser Frage meine grasste Aufmerksam-
keit gewidmet, und meine Versuche mit moglichster Vorsicht ge-
nau angestellt,

Nachdem ich mich von der Reinheit meiner in Arbeit ge-
nommenen krystallinischen Borsiiure wie Citronensiure fiberzengt
hatte, bestimmte ich in heiden den Gelalt an Feuchtigkeit und
Krystallwasser, und fand dieselbe in Uebereinstimmung mit den
sonstigen Angaben ; berechnete hieraus filr die Bovsdure das Atom-
gewicht 60,5 und fir die Citronensiure 210.




1. Meine Versuche begann ich, von der Citronensiure aus-
gehend, indem 21,0 Gim. (1 Mol.) der Saure durch Kochen in
100 Thl, Wasser, und darauf in der Lésung 6,0 Grm. (1 Mol.)
krystallisirte Borsiiure gelost wurden, nach dem Erkalten war jedoch
wiederum ein grosser Theil der Borsiure krystallinisch abgeschieden.
Durch Filtriren trennte ich die Krystalle von der geldsten Citronen-
sdure, befreite dieselben durch rasches Abwaschen mit sehr kaltem
Wasser von dieser und wog nach vorsichtigem Trocknen im Ex-
siccator die Menge der Borsiure, welche nur 24 Grm, ergab, un-
gefahr die Halfte des angewandten Glewichtes; es wurde also mehr
der letzteren Siure in Losung gehalten, als der lisenden Kraft des
Wassers bei dieser Temperatur (200 C.) zukam; eine Erscheinnng,
welche ohne die Einwirkung der Citronensiure nicht erklarbar ist.
Nach vielen Tagen wurden allerdings am Boden des Gefisses
einige der Borsiure #hnliche Krystalle sichtbar, jedoch standen
dieselben in keinem Verhiiltniss zur fehlenden Menge der Saure.
Die dariiber stehende syrupdicke Flissigkeit brannte mit Alkohol,
namentlich nach einem Zusatz von cone, Schwefelsiure, mit der
fir die Borsiiure charakteristischen intensiven griinen Farbe,

2. Den zweiten Versuch wiederholte ich mit einer geringeren
Menge Borsaure 3,0 Grm. (1 Mol) und 21,0 Grm. Citronensiure
(2 Mol.), indem Alles in nur 20 C. C. H20 durch Kochen geldst
wurde, In der erkalteten Liosung fand keine Abscheidung statt,
desgleichen auch nicht nach lingerem Stehen, obgleich doch die
genannte Gewichtsmenge der Borsiure zu seiner vollstindigen
Losung fast das 4-fache der angewandten Menge Wasser bedarf.

3. Bei meinem dritten Versuch ging ich von der Borsiure
aus, 4,0 Grm. wurden in 15 C. C. H20 suspendirt, denn die Saure
vollstindig in Ldsung zu bringen, war selbst in lebhaft siedendem
Wasser nicht zu ermoglichen, Auf Zusatz von 14,0 Grm. (1 Mol.)
Citronensiinre und starkem Schiitteln des Gemenges ging bemerkbar
ein Theil der Borsiure in Losung; durch Erhitzen konnte zwar
bis auf einen geringen Antheil alle Borsiure gelost werden, nach
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dem Erkalten der Losung schied sich jedoch wiederum fast die
Hilfte der Borsdure ab. Duch einen weiteren Z%usatz von
14,0 -Grm. (1 Mol.) Citronensiiure wurde durch tagelange Ein-
wirkung und bfteres lingeres Schiitteln (ohne Erwirmung) bis auf
wenige Krystallblittchen alle Borsiure geldst.

4. Da jedoch die Temperatur auf die Loslichkeit der Bor-
sdure grossen Einfluss hat, so stellte ich 3 Parallel -Versuche zu
gleicher Zeit an, um bei ein und denselben Warmegraden meine
Beobachtungen machen zu konnen.

a) 1 Mol. 4,0 Grm. Borsiure und 2 Mol. 28,0- Gim. Citronen-
siure wurden durch Erwirmen in 10 C. C. H20 gelost, nach dem
Erkalten der Lésung fand bei lLingerem Stehen mnicht die geringste
Abscheidung statt, obgleich doch die conc. Losung der Borsiure
in der Citronensiure mit der kleinen Menge Wasser kaum ein
Gefiss von 30 C. C, Inhalt fullte.

b)  Eine Losung von 20 C. C. Wasser, 4,0 Grm. Borsiure,
14,0 Grm. Citroffensiure (gleiche Mol.) schied bereits nach dem
Erkalten eine Menge Borsiure ab, nach mehreren Tagen abfiltrirt
und nach dem Trocknen im Exsiccator gewogen, betrug dieselbe
1,781 Grm. (fast die Hilfte).

¢) 4,0Grm. reiner Borsdure in 20 C. C. H20 geldst, konnten
nach dem Erkalten der Losung bis auf 0,6 Grm. durch blosses
Filtriren wiederum gewonnen werden,

Alle vorhergehenden Versuche, speciell aber die drei letzten,
beweisen unzweideutig, dass die Citronensiure im Stande ist, die
Borsdure in cine lssliche Verbindung iberzufithren, und zwar er-
streckt sich diese Einwirkung im constanten Verhiltniss von
2 Mol, Citronensiiure auf nur 1 Mol. Borsiure.

5. Eine nach obigen Molecularverhiltnissen (2 und 7) dar-
gestellte Lﬁsuﬁg der Bor-Citronensiiure wurde bis zur Trockene
auf dem Wasserbade eingedampft und eine feste amorphe Masse
von hellgraner Farbe erhalten, die sich leicht in Wasser und auch
vollkommen in starkem Alkohol loste, der Dialyse unterworfen,
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diffundirte Alles unverindert hindurch. Wihrend des Eindampfens
beobachtete ich eine allmillige, wenngleich geringe Verfliichtigung
der Borsiure mit den Wasserdimpfen. Nachgewiesen konnte die
Erscheinung dadurch werden, dass ich die sich auf einer Glasplatte
niederschlagenden Tropfen auf einem Uhrglischen sammelte und
dann bei gewshnlicher Temperatur verdunsten liess,

Der Riickstand zeigte deutlich unter dem Mikroskope die
charakteristischen tafelformigen sechsseitigen Krystalle der Borsiure,
und mit Alkohol hrannte derselbe trotz der geringen Menge nach
Zusatz von eonc. Schwefelsiure mit griin umsiumter Flamme.

6. Eine ehenfalls aus 1 und 2 Mol. bestehende sehr cone,
Lasung der beiden Siuren iiberliess ich nach vorhergehender Fil-
tration im Exsiceator der allmihligen Verdunstung.

Obgleich schon bald eine Wasser-Abnahme constatirt werden
konnte, so zeigte doch die syrupdicke Flissigkeit keine Verinde-
rung. Eist nach mehreren Tagen wurden in der fast unbeweg-
lichen, klebrigen und klaren Masse wenige Krystallblittchen sichtbar,
welche viel Aehnlichkeit mit der Borsiure hatten, sonst blieb der
Zustand langere Zeit hindurch derselbe.

Schon glaubte ich -es mit einer Umwandelung der Citronensiure
in eine unkrystallinische Modification oder Verbindung zu thun zu
haben. Da jedoch die Resultate der Dialyse dieses nicht voraus-
setzen liessen, so beschloss ich abzuwarien.

In der That diberraschte mich nach einigen Wochen der Be-
ginn  einer scheinbaren krystallinischen Erstarrung an mehreren
Punkten der Masse zugleich, von diesen aus pflanszte sich dieselbe
radienformig fort, bis schliesslich die ganze Masse erstarrt war.
Beim Zertriitmmern konnte dcutlich ein krystallinisches Geflige von
faserig strahliger Textur wahrgenommen werden, die Ablenkung der
polarisirten Lichtstrahlen bestitigte dieses.

Die Fihigkeit, so schwer und in vollstindig von der gewshn-
lichen Citronensiure abweichender Form zu krystallisiren, weist ent-
schieden auf eine chemische Verdnderung hin,

I
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Der krystallinischen Masse waren im Wesentlichen die Eigen-
gchaften der durch Trocknen im Wasserbade erhaltenen Bor-Citronen-
sdure eigen, nur unterscheidet sich dieselbe in ihrer amorphen Mo-
dification, in welche sie, selbst in einem gut verschlossenen
Gefiisse langsam (an trockener Luft rascher) tibergeht, durch die
schneeweisse Farbe und ein weniger compactés Gefiige, Beide Ver-
bindungen bleiben bei lingerem Liegen an der Luft unveriandert, in sehr
feuchter Atmosphire werden sie feucht und zerfliessen; ferner sind sie
in Losung optisch inactiv und firben Curcumapapier lebhaft rothbraun.

7. Bel weiteren Versuchen, welche ich mit borsauren Salzen
und Citronensiiure anstellte, konnte ebenfalls die Einwirkung der
letzteren Siure auf die Borsiure nachgewiesen werden.

Zu einer bekannten Menge Borax wurde Citronensiure in ver-
schiedenen Mengen gesetzt, es fand dadurch eine Abscheidung  der
Borsdure statt, und zwar die grosste bei gleichen Mol. (3,8 Grm.
Borax und 2,t Grm. Citronensiture); durch einen weiteren Zusatz
von Citronensiure wurde dieselbe vermindert, und bei einem Ver-
hiltniss von 3 Mol. Citron. und 1 Mol. Borax die Abscheidung
vollstindig verhindert.

Diese Resultate berechtigen mich den Schluss zu ziehen, dass
die Borsiure sich der Citronensiiure gegeniiber wie eine schwache
Base verhalte, namentlich da von Heinrich Rose ') mit Borax und
Weinsdure und wiederum von /<. Juhns '3) mit Borax und Salicyl-
sdure die analoge Erscheinung beobachtet worden ist; Rose kommt
bei seinen Versuchen mit der Borweinsiure zu derselben Folge-
rang.

8. Wurde eine cone, Lisung mit Borsiure gesattigter Citro-
nensdure mit Schwefelsiurehydrat versetzt, so trat sofort eine deut-
liche Tritbung ein, welche nach lingerem Stehen stirker wurde.
Nach mehreren Wochen schwand die Tribung unter Bildung meh-

14) Poggendorf's Annal. CIL. (1857), pag. 545—556,
15) Archiv f, Pharmacie- 1878. 212, pag. 213,



rerer der Borsdure dhnlichen Krystalle, ihre Zahl nahm mit der
Zeit zu, nnter dem Mikroskope erwiesen dieselben in der That sich
als reine Borsdure, die Flammen-Reaction bestitigte dieses, Ausser
den in der Fliissigkeit suspendirten Krystallen der Borsiure, beoh-
achtete ich an den Wandungen des Gefisses eine fest haftende
krystallinische Abscheidung anderer Art. Einzelne wohl ausgebil-
dete Krystalle hatten vollstindige Uchereinstimmnng mit der reinen
krystall. Citronensiure, durch die Flammenprobe konnte in denselben
keine Borsiure nachgewiesen werden, und mit Kalkwasser bis zur
neatralen Reaction versetzt, trat beim Kochen die fir die Citronen-
saure charackteristische Trithung ein.

9. In der Vorausselzung, dass die beschriehenen Abscheidun-
gen vielleicht durch die wasserentziehende ILiigenschaft der Schwe-
felsiiure hervorgerufen werden, stellte ich einen zweiten Versuch mit
concentrirter Salzgdure an.

Nach einiger Zeit begann ebenfalls hier die Abscheidung der
kr. Borsdure in grosserer Menge aufzutreten, doch aber blieb eine
der Citronensaure entsprechende Krystallisation aus.

Aus allen obigen Versuchsreiben glaube ich den Schluss ziehen
zu dirfen, dass 1 Mol. Borsiure mit 2 Mol. Citronensiare in Wech-
selwirkung gebracht, die Fihigkeit besitzen, sich gegenseitig che-
misch umzuwandeln und zu binden, um in die Verbindung der

,Borcitronensiure’
zu treten,

Die Borsdure wird als solche in Wasser léslicher, und die
Citronensiure veriandert ihre Eigenschaften in Beiug auf Krystalli-
sationsfahigkeit und Krystallform. Wird mehr als genannte Menge
Borsaure angewandt, so scheidet sich dieselbe ab, wird wiederum
mehr Citronensiiure genommen, so krystallisitt die Borcitronensiure
verhiltnissméssig rascher, und nach einem weiteren Zusatz in ki-
zester Zeit; alsdann stimmt auch die Krystallform der homogenen
Masse mit der der reinen Citronensiure iiberein,



Die nach Versuel 5 evhullene krystallinische Boreitronensiure
wurde, mit sehr gelinden Wirmegraden beginnend, spiiter anhaltend
bei 807 getrocknet, und alsdann die Citronensiiure elementaranalylisel
in derselben bestimmt, die Borsiure wurde wiederum aus dem
Riickstande beim Glithen als Anhydrid (B? 03) gefunden und be-
rechnet, '

Nach dieser Methode getrocknet, verlor die Bordicitronensiure
«n Krystallwasser:

5,01 Grni, = 0,6024 H* 0 = 12,02¢9

Die Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome ergab fol-
gende Werthe:

0,523 Grn. Shtz. = 0,6338 CO* = 0,1728 C = 33,04 %

— ., =0,1886 H0 = 0,0200 H = 4,05,
0,68 . L, 2208250 CO? = 0,2250 ¢ = 33,08 ,
— ., =0.2511 HE0 = 0,0278 H = 4,07,

Nach dem Gliahen hinterliessen:

1,8102 Shstz, = 0,3034 B20% = 7,307/,
2131, = 0,1533 B*0* — 713

Aus dieser procentischen Zusammensetzung lisst sich fir die
Yerbindung folgeude Formel berechnen;

C= H"» (BO) O H20.

Nach obiger Formel fasse ich die hier dargestellte und unter-
suchte Borcitronensiture auf Grundlage der Analysen als Citronen-
siure auf, in welcher ein H durch das einwerthige Borsiureradical
BO (Boryl) unter Bildung und Austritt eines Wassermolekiiles H20
substituirt ist.

Der Zusammensetzung gemilss will ich dieselbe als: , Bor-
dicitronensiiure® hezeichnen und weiter die Zahlen, welche der For-
mel nach die procentische Zusammensetzung der Bordicitronensiinre
wiedergeben, mit den durch die Analysen gefundenen vergleichen.

2
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Berechnet: Gefunden:
C = 33,85% 33,04 % 33,08,
H-= 3,72, 4,05 , 4,07,
0 = 54,92 55,61 , 55,72 ,,
B20% = 7,51, 7,50 7,18 ,
100,007/, 100,000/, 100,00, ,

Wend man die berechneten und gefundenen Mengen der die
Verbindung bildenden Elemente vergleicht, geben die fiir C und
B20% ¢in Minus, wihrend wiederum die {iiv II ein Plus anzeigen
Mehrere andere Analysen, welche ich ansser den vorher verzeichneten
ausgeftthrt hatte, lassen den Contrast noch schitrfer hervortreten,
der gefundene Procentgehalt des € (32,11 und 32,747%) und des
B203 (7,03 und 6,989/,) war noch kleiner, und der des H o diffe-
rirte ebenfalls um cinige Decimalstellen (0,21 und 0,18"/,).

Der etwas abweichende Gehalt von H ozeigl an, dass die zar
Verbrennung angewandte Substanz nieht vollstindiy  wasserfrel ge-
wesen, zugleich beweist er, dass dieses dutch anhaltendes Trocknen
bei 60" micht vollstindig erreicht werden kann,  Hohere Wirnie-
arade anzuwenden, halte ich fir nieht zulissig, da schon bei diesew
(0") eine lebhafte Briaunung eintrud, uls Vorzeichen einer mogli-
chen Zersetzung, die zu noch grosseren Fehlern hitte fihren knnen.

Der geringere Procentgehalt an Kohlenstoft ist auf cine ganz
natiirliche Verlustquelle zuviickzufithren, weil hei der Verbrennung
von dem sich bildenden Borsiureanhydrid ein schr kleiner Theil der
Kohle eingeschlossen und trotz des anhaltenden Glithens fest zuriick-
gelialten wird.

Ebenso wird die Borsiure meistens in ctwas zu  kleiner
Menge durch die Analysen gefunden werden, denn es entweicht
beim Glithen Borsiure, wie die Grinfirbung einer fiber das Ver-
brennungsgefiiss gehaltenen Flamme zeigte.

Den besten Beweis, wie gross die Verfliichtigung der Borséure
mit den Wusserddmpfen sein kann, licferte eine Verbrennung der
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Bordicitronensiure, welche aus verdiinnter Losung doreh  Eindam-
pfen im Wasserbade erhalten worden war.
1,252 Grm. Sbtz. hinlerliessen 0,0805 Groi B*0? == 6,44/,

Die Bordici{ronensiure giebt, mit Kalkwasser bis zur neutralen
Reaction versetzt, beim Kochen gleich der Citronensiure eine leb-
hafte Tribung, und die Flammenprohe lisst leicht in der Verbin-
dung ohne Zusatz ciner Mineralsiiture die Borsiiure nachweisen; die
Doppelsiure ist optiseh inactiv.

Der Mangel an Reactionen, wn in der Bordicitronensiiure aus-
scr den schon frither beschriebenen Veriinderungen der Borsiure und
Citronensiure eine tiefer gehende chemische nachzuweisen, veranlasste
mich, meine cxperimentellen Versuche auf die Weinsiure auszudeh-
nen, ob mir vielleicht hier der Bewels leichter gelinge.

10, In dJer That traten auel hier unter Wechselwirkuug
derselben Moleeulur-Mengen (1 Borsiture und 2 Weinsiture)}, trotz
des kleineren Atomgewichils der Weinsiure zuerst dieselben Lirschei-
nungen cin, wie sie bei der Darstellung der Boreitronensiure heob-
achiet worden. Die Borsiure (6,0 Grin) wurde in einer geringen
Menge Wasser 10slich (30 €. C) und die Weinsimre (30,0 Grm )
Lonnte aus der Losung unter keiner Bedingung wieder krystalli-
nisch gewonnen werden,  Zugleich wurde mit der Borwcinsinre die
(remortartar-Reaction nicht crhalten, die uber sofort eintrat, sobald
die Weinsiiure dic Menge von 2 DMol. iiberschritt, hiermit wire
auch wohl die Grenze angegeben, wie weit sich die Umwandelung
der Weinsiure erstreckt, welche von Soubeiran, Witlstein und
Dwve beohachtet worden ist, Letsterer giebt an, dass die Wein-
siure, wenn sie mit der kv, Borsiure in Losung zusammentriflt,
die Bigenschaft zu krystallisiren verliert, Die Verinderung erklirt
er sich als eine Umwandelung in die ,isomere Weinsidure®, ohne
zugleich die Mengen der Stoffe anzugeben, welche sich an diesem
chemisehen Processe bhetheiligen. Weiter behauptet Duwve, dass aus
einer cone, Losung der Weinsiure, in welcher Borsiure durch Ko-
chen gelést wurde, fast die Gesammtmenge letzterer nach dem Er-
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kalten sich abgeschieden, und er nach lingerer Zeit wiederum
Krystalle von Weinsiure aus der Losung gewonnen habe '8y,

Nach meiner Ansicht konnen genannien Autor nur Beobach-
tungsfehler zu den beiden letzten Annahmen gefihrt haben; alle
von mir angestellten Versuche fithrten zu den entgegengesetsten
Resultaten.

Ausser diesen schon in’s Auge fallenden Veriinderungen, welche
die Weinsdure durch die Borsiure erleidet, tritt noch das merk-
wirdige Verhalten der Borweinsiwre im polarisivten Tichte hinsu.
Vergleiche, welche mit der Borweinsiure und reiner Weinsiure bei
gleicher Temperatur und Coneentration der Losungen in einer 10
C. C. langen Siule bei der Natron-Flamme angestellt wurden, zeig-
ten grosse Diflerenzen. Die Borweinsiture *7) lenkt die polarisirten
Lichtstrahlen -+ 28911 nach Reehts, fast um  das H-fache der
aequiventalen Weinsiure, welche -1 58 ergab. Ich bin demnuch
der Ansicht, dass Borweinsidure im freien Zustande erhalten werden kann,

Ebenso halte ich den Nachwels fiir gelungen, dass die Bor-
citronensiure oder richtiger, ,die Bordicitronensiiure= als wesittigte
Verbindung im freien Zustande existirt.

Weiter schreitend hittte ich mir jetzt wohl die Frage zu
stellen:

Ob in den citronensauren Salzen die Neigung besteht, in dem
Verhilinisse als sich die Bordicitronensiiure hildet, die Borsiure in
ihren Complex aufzunchmen ?

11. Zu diesem Behufe stellte ich ihir neutrales, einluch
und zweifach citronensaures Kali dar, chenso die Citrate der ande-
ren Alkalien.

Zu den heissen und concentrirten Lasungen der Salze wurde
so lange Borsdwre in kleineren Mengen zu verschiedenen Malen

16) Archiv d. Pharmacic 1866. 140, pag. 40 und Vierteljabresschrift far
practische Pharm. XVIII, pag. 332, (1869).
17) t Thl. Weinsiiure 5 2 Th. H*0 it Borsiure gesiittigt,




nach einander hinzugesetzt, bis nach dem FErkalten und lingerem
Stehen die hinzugesetzte Borsiure aus der Lisung sich abschied.

Die Abscheidung beobachtete ich beim neuntralen Kalisalze
nach Zusatz des 4 Mol. Borsiiure, beim einfachen citronensauren
Salze beim 3. Mol. und bei zweifach citronensanrem Kali beim
2. Mol '

Da aber alle Versuche wegen der grossen Tislichkeit des
entstandenen Dbovcitronensauren Salzes, in sehr cone. Ldsungen an-
gestellt wurden, so kinnen die eben genannten Zahlen nur an-
nihernd die zu erwartenden Resultate der Analysen angeben, denn
es ist schwer zu bestimmen, wie weit der Niederschlag aus reiner
Borsiure oder einem Gemenge der entstandenen borcitronensauren
Verbindung bestand.

Wie das Kalisalz verhalten sich auch die citronensanren
Salze des Natriums, Ammoniums und Magnesinms.

Alle Varversuche mit den genannten Salzen fiihrten zu nach-
stehenden TFolgerungen.

1. Der Menge des hasischen Radical’s entsprechend findet
die Aufnalime der Borsiure in den citronensauren Salzen statt;
2, sind die mit Borsiiure gesiittigten neutralen Salze in Alkohol
unliistieh, die sauren hingegen mehr oder weniger loslich; 3, alle
Salze firben Curcumapapier braunroth, und durch stirkere Sauren
wird aus ihnen, entsprechend dem Gehalte, die Borsiinre abgeschieden.

Von allen diesen borcitronensanren Salzen scheinen mir die
Kalisalze am besten dazu geeignet, um in ihnen die Zusammen-
setzung zu ermitteln.

Die Lisungen des wmit Borsiiure iibersittigten neutralen, ein-
fach und zweifach citronensauren Salzes wurden durch Verdampfen
im Wasserbade anf ein kleines Volumen gebracht und alsdann
bei mdglichst niedriger Temperatur auf lingere Zeit bei Seite
gestellt. '

Hieraul wurde der Niederschlag, welcher sich in dieser Zeit
gebildet hatte, dureh Filtriren von der darither stehenden Lisung
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getrennt; das Filtrat wurde weiter bis zur Trockene verdampft nund
zur Analyse benutzt, der Niederschlag aber wiederholt mit starkem
Alkohol unter Erwidrmung ecxtrahirt.

Yom Niederschlage des neutralen Salzes ging ein geringer
Antheil als 16slich in Alkohol fiber, er schien mir aus fast reiner
Borsdure zu bestchen,

Der Nicderschlag vom einfach citronensauren Salze war nicht
vollstiindig in Alkohol lislich, withrend wiederum der des zweifach
citronensauren Salzes sich vollkommen in mehreren Theilen starken
Alkohols liste.

Beim langsamen Verdunsten der cone, Salzlosungen hatte das
nentrale borcitronensaure Kali, welches im Gefiisse zuriickhlieb,
anfinglich ein krystallinisches Gefiige, wurde aber bald an der
Luft amorph. Das Ammonivmsalz theilt diesc Eigenschalt mit
dem Kalisalze, die Salze der anderen Alkalien hingegen nicht,

Dice neuntralen citronensanren Salze mit Borsiiure geben Tuft-
bestindige amorphe, die ein- und zweifach citronensauren hingegen
eine glasige hygroskopische Masse,

Ehe ich zur Analyse dieser Verbindungen sehreite, will ich

die Art und Weise, nach welcher dieselbe ausgefithrt wnrde, vor-
ausschicken.

Die Substanz wurde bei 120° bis zum constanten (ewicht
getrocknet und dann elementaranalytisch der Gehalt an Kohlen-
stoff bestimmt; da jedoch sich im Glihriickstande neben borsaurem
Kali Spuren kohlensauren Alkalis gebildet hatten, nahm ich, nm
Fehler in der Apalyse zu verhiiten, die Wasser- und Kollenstoff-
bestimmung in 2 Verbrennungen vor, bestimmte das Wasser wie
gewdhnlich in der einen, in der zweiten den Koblensiuregehalt
durch Verbrennung der Substanz nach einem Zusatz gut ansge-
trockneter Borsauve, um die Bildung von kohlensaurem Salz zu
verhindern. Der Vergleich von einigen Analysen bewies jedoch,
dass die Fehlerquelle keine grosse sei (0,4 und 0,6°[,).
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Durch vorsichtiges Verkollen und Glithen des borecitronen-
sauren Salzes bis zur Schmelze wurde die Menge der organischen
Substanz bestimmt und in dem zariickbleibenden borsauren Kali
der Gehalt an Alkali anf indirectem Wege gefunden, weil die
Borsiiure eine direete Bestimmung erschwert. Das borsanre Kali
wurde im Wasser gelost und mit Salzsiure im Ueberschuss ver-
setzt, die Tlissigkeit eingedampft und zwr Verjagung der iiber-
schiissigen Salzsiure bei 1200 auhaltend getrocknet. Die zurfick-
bleibende Masse, bestehend auns Chlorkalinm und freier Borsiiure,
warde wiederum in Wasser gelost, die Lisung mit Salpetersiure
angesiucrt, um eine Fiallang von Borsiure zu verhindern, und dann
mit salpetersaurem Silber gefillt,

Aus dem erhaltenen Chlorsilber wurde das Chlor berechnet
und fiir dieses eine #guivalente Menge Kalium in Anrechnung ge-
bracht, aus der Differenz aber die Borsiiure gefunden,

Neutrales citronensaures Borsaure - Kalium.

a. Kohlenstoffbestimmung,
0,619 Grm. Shtz. = 0,5371 Co? = 0,1464 C = 16,89 |,
0,94 ., =059 ., = 01618 , — 1722 ,

b. Wasserstoffbestimmung.
0,7133 Grm. Sbtz, == 0,1640 H>0 —= 0,0182 H == 2,55 ¢/,
0,7373 , — 01910 , = 00212, — 266 ,

ce. Kalium und Borsiurebestimmung.
0,6413 Grm. Shtz, = 0,3625 Ruckstand == 56,52 %/,
== 0,631 AgCl. — 0,1723 K. = 26,37 %/,
= 0,1902 B0 — 29,65
0,537 Grm. Sbtz. == 0,2973 Rickstand -—= 55,38 %/
= (0,5214Ag(Cl.==0,1424 K. = 26,31 ,
== (1,1549 B0.= 28,87



Nach dieser procentischen Zusammensetzung enthilt das Salz:
3K -} 3 BO% 4 CtH® 07
entsprechend der Formel
COH3 K3 07 -+ B*Hs 0%

Berechnet : Gefunden:
K = 26,849/, 26,87 9/, — 26,619/, -
BO* = 20,38 29,65 , — 28,87 .
C = 1642 16,89 , — 17,22 .
H = 1841 , 2,55 . — 2,66
0 = 2552 , — - -
100,00

Da in der Citronensiiure his auf ein H alle vertretharen
Wasserstoffatome durch Kalium substituirt sind, =0 kann die Ver-
bindung wohl nur als eine Doppelverbindang von nentralem ci-
tronensaurem Kali und der Borsiinre anfgefasst werden.

Einfach citronensaures Borsaure - Kalium.

a. Kohlenstoffbestimmune.
1,022 Grm. Shtz. == 0,7818 CO2 = 0,2132C - 20,86 97
0,8054 » = 06123 | = 01664 , — 20,73

b. Wasserstoffbestimmung.
1,0983 Grm. Sbtz. = 0,220 H20 — 0,024+ H = 2
1,012 » » = 02174 . = 0,0241 , = 2,

¢. Kalium und Bersiurchestimmung.
0,8162 Grm. Shtz. = 0,3776 Riickstand = 46,26 9/,
= 0,6452 AgCl = 0,1762 K = 21,599,
= 0,2014 BO® = 24 67
1,701  Grm, Sbtz. = 0,7903 Riickstand = 46,46 o/, .
= 1,3308 AgCl = 0,339 K = 21,69 ,,
= 0,4213B0* = 2477 .,
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Das Salz enthiilt demnach :
2K + 2B02 - ¢S HsO7
entsprechend der F¥ormel
CoH* K2 (BO)* 0 4- 2H20.

Berechnet Gefunden:
) K = 22,030/, 21,599/, — 21,69/,
BO: = 24.15 . 24,67 , — 2477 ,
C = 2011 , 20,73 . — 20,86 .,
H= 225 . 2,23 - 2,38
0 = 3146 , R —
100,00

In der Verbindung scheinen simmtliche metallischen Wasser-
stoffatome durch Kalium und das Borsiiureradical vertreten zu sein.

Zweifach citronensaures Bors:iure-Kalium.

a. Kohleunstoffbhestimmung.

0,5024 Grm. Shtz. = 0,4805 C0O* == 0,1311 C = 26,09 °/,
06558 . ., = 06384 . — 01741 , — 26,16

”
h. Wasserstoffhestimmung.

0,682 Grm. Sbtz. = 01743 H?0 = 0,0193 H —= 2,839/,

0,7043 - = 0,1855 . = 0,0206 , — 2,93

»
¢. Kalium und Borsiurebestimmung.
0,5554¢ Grm. Shtz. = 0,1678 Riickstand — 30,21 s

== 0,3014 AgCl == 0,0823 K == 14,80 9/,
== 0,0855 BO? = 15,40

- 0,833 Grm. Sbtz. = 0,2512 Riickstand = 30,159/,
- = 0,4512 AgCl = 0,1231 K = 14,78
= 0,1281 BO? — 15,37

Die Zusammensetzung entspricht der Formel :
CoH K (BO)O7 4- H=0.

”
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Berechnet : Gefunden :
K = 14,61 % 14,8095 — 14,7879
BO? = 15,82, 15,40 , — 15,37,
C = 2647, 26,16 ., — 26,09 ,
H = 2092, 2,03, — 2,83,
0 = 40,18 , — — -

Tasst man die Resultate von simmtlichen Analysen zusammen,
so ist sofort ersichtlich, dass die citronensauren Salze im Stande
sind, 1, 2 und 3 Mol Borsiwre zu binden, und zwar wie es scheint,
durch die Einwirkung des basischen Radicals, von welchem 1 At
stets 1 At, Borsdure im Salzcomplex entspricht.

In den neutralen Salzen treten 8 Mol. Borsiiure und 1 Mol
Citronensiiure mit dem Alkali zn einer gesiittigten Verbindung zu-
sammen, welche ich als ,trihorcitronensanres Salz® bezeichnen will.

In einfach citronensanren Salzen treten 2 Mol. Borsinre und
1 Mol, Citronensiure zur Verbindung zusaminen, ,diborcitronensaures
Salz¢: und in zweifach citronensauren 1 Mol. Borsiiure, 1 Mol. Ci-
tronensiure und 1 Mol Alkali, ,monohorcitronensaures Salz¥.

Hier herrscht zwischen der Weingiinre und Citronensiure eine
vollstindige Uebereinstimmung.  Nach Versuchen, welche von Dave
angestellt worden sind, ,vermogen die neutralen weinsauren Salze
2 Aeq. Borsiure, dic sauren Salze hingegen nur 1 Aeq. BO? zu
binden®, beide borweinsaure Salze benannte er in analoger Weise ')
wie oben,

Dieses Verhalten der Borsiiure zu den citronensauren Salzen
zeigt, welche Anzahl von borcitronensauren Verbindungeu dargestellt
werden konnen, von diesen allen aber werde ich nur die wich-
tigsten und charackteristischen nither behandeln.

18) Archiv d. Pharm. 1866, 140, pag. 49.

&
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Die drei nachstehenden Natronsalze wurden analog der Ka-
linm-Verbindung dargestellt, e¢benso die Analysen nach analoger

Methode ausgefiihrt.

? Triborcitronensaures Natron.
0,926 gr. Sbzt. = 0,4847 or. Riickstand
== 0,4773 gr. Citronensiiture =

== 1,0524 Ag C1 =— 00,1686 Na
= 0,3161 RO=

0,8815 gr. Sbtz. = 0,4454 Riickstand
= 0,4361 Citronensiiure

= 0,9653 AgCl=0,1554 Na —

= 0,2900 BO*
Der Zusammensetzung entspricht die Formel:
Ct H» Na® 07 4- B3 H®* Os.
Berechnet: Gefunden:
Na == 17,699,

17529, — 17,639/,

BO2 == 33,08 , 32,86, - 32,90 .
s H» 07 4923 , 49,62, — 4947 ,
100,00 °/, 100,000/, 100,00/,

Diborcitronensaures Natron.

| 0,842 gr. Shtz. — 0,38357 Riickstand
| = 0,5063 Cit.
=2 0,7286 Ag (L= 0,1185 Na
. — 0,2172 BO2
0,7154 gr. Shiz. — 0,2856 Rickstand
= 00,4298 Cit.
= 0,6452 Ag Cl==0,1003
— 0,1853 BO=2

50,389/,

49,62
17,52
32,86
50,53
49,47
17,63
32,90

3

»

»

= 39,87 %
60,13

14,07
25,80
39,92
60,08
14,01
25,91

»

n



entsprechend der Formel
Cs H+ Na* (BO)2 07 4 2 H20,

Berechnet: Gefunden :
Na = 14,209, 14,07 9}, — 14,01 9],
BO? = 26,54 2580 ,, — 2591
05 Hs 07 = 60,26 , 60,13 , - - 60,08 ,
100,00 ©}, 100,00 *|, 100,00 9,

In den stark concentrirten Lisungen dieses Salzes entstand
nach lingerer Ruhe ein verhilltnissmiissig geringer, nadelfirmiger
krystalliniseher Niederschlag, selbst wenn die Verbindung genau
nach den Moleknlar-Mengen der obigen Formel zusammengesetzt
war; da die Krystallform zngleich einige Uebereinstimmung mit
der Borsdure zeigte, so hielt ich es fiir nothwendig die Krystalle

einer Analyse zn unterwerfen, nachdem dieselben von der Flissig-

keit getrennt und dann maglichst
Wasser ausgewaschen waren.

gut und rasch mit sehr kaltem

0,7175 gr. Shtz. == 0,3547 gr. Ritckstand == 49,42 °|,
= 03628 Cit. — 50,58
= 0,5496 Ag (1=0,0881Na == 12,26 ,
= (,2666 BO*? = 37,16 ,
0,8524 gr. Sbtz. = 04215 Riickstand == 40,45 ,
= 0,4509 Cit. = H0,55
= 0,6627 Ag(1-=0,1055Na== 1238 .
— 0,3160 BO? — 37,07 ,
Mittel:

Na = 12,32 °0(,
BO) == 3711 »
(6 H* 07 = 50,57 .

100,00 |,
Ein Vergleich der beiden letzten Analysen berechtigt zur
Folgerung, dass dic Krystallbildung durch einen Zerfall der Ver-

e Pt .
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bindung in ein saures, borsdurearmes in Liosung bleibendes, und
basisches, borsitnrereiches krystallinisches Salz bedingt ist.

Derselben Krscheinung begegnete ich bei den meisten sauren
Boreitraten, am awflalligsten bei den Natron- und Magnesiumsalzen,
daher denn anch die Analysen derselben immer eine kleine constante
Abweichung von der berechneten Formel zeigen,

Monoborcitronensaures MNatron:

0,5915 gr. Shtz. == 0,147 Rickstand == 24,85 %
= 0,4445 Cit. = 75,15
— 03253 Ag (L — 0,0524 Na. — 886
== 0,0046 BO? — 15,99
0,772 gr. Shiz, = 0,1906 Rickstand = 2469
= 0,5814 Cit. = 15,31
= 04164 Ay Ol — 0,0872 Na = 8,71
== 01234 B0 - 1398

entsprechend der Formel:

Cs HY Na (BO) 07 |- 120,

Berechnet: Gefunden ;

Nu - 8,92 886% — 871y
T B0t = 16,66, 15,99, — 13,98 .,
COH» O = 74,42, 5,15, — 75,31,

100,00% 100,00% —— 100,00+

Den Analysen der Normalsalze sebliesse ich die Werthbe-
stimmungen  ciner im Handel crschienenen von Schering in Berlin
dargestellten  Natronverbindung  an.  Dieselbe  repritsentivt  ein
lockeres in Wasser leicht Idsliches Tulver, von angenchm saurem
(Geschmacke, in der Zusammensetzang sciner Bestandtheile steht
das Salz dem Monoboreitrat am niichsten,
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1,072 gr.8btz. = 0,2135 Riickstand = 19,929,
= 0,8585 Cit. ' = 80,08 ,
= 0,5704 AgCl. = 0,0915 Na, = 8,55 ,
= 0,122 BO? = 11,37 ,
1,1125 gr.Sbiz. = 0,2209 Riickstand = 19,85 ,
= 0,8016 Cit. = 80,15
= 0,602 AgCl. = 0,065 Na. = §,77
= 0,1244 BO? = 11,18

Boccitronensaures Lithium.

Den Eigenschaften nach  unterscheidet sich  das ncutrale
Lithiwmborcitrat von dem des Kaliums und Natriums dadurch, dass es
nicht die geringste Anlage zur Krystallisation besitat,  wihrend
wiederum die  sauren Salze  wmehr Ubereinstinmmmng zeigen; in
Wasser sind alle drei Lithiumverbindungen diusserst leicht 1oslich.

Die Analyse des triboreitronensanren Lithinms Destitigt die
Regel, dass die aunfgenommene Borsiiure im Salzconiplex  stels von

den Moleculiwr-Mengen des bagischen Radicals abhiingiy ist.

0,5945 gr. Shtz. = 0,2577 Riickstand == 43,349,
= 0,3368 (it. = 56,66 ,
= 0,735 Ag Cl. ==0,0358 li. = 6,01
= 0,2219 BO-= = 37,34 ,
0,476 gr. Shiz. = 0,2075 LRickstand = 43,00
= 0,2685 Cit. = 5641 ,
= 0,5874 AgCl. = 0,02861i. = 6,01
== 0,1789 Bo=, == 37,58 ,

entsprechend der Formel:

C8 H3 Li* 07 4- I3 H® 08,
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Berechnet : Gefunden:

Li = 6,149, 6,01 9/, — 6,01°,
BO2 = 37,72 , 3734, — 37,58 ,

Cs H* 07 = 56,14 , 56,66 , - 56,41 ,
100,00°/,, 100,000/, 100,00%,

Borcitronensaures Baryum.

Von den bis jetzl besehrichenen Sulzen unierscheiden sich
die neutralen Salze der alkalischen Krden (Baryum, Strontinm
und Calciwm) durch ihre Schwerlislichkeit im Wasser.  Die sauren
Salze als die Doppelverbindungen derselben,  dargestelll  durch
Neutralisiren und Lissen der Carbonate in den sauren boreitronen-
sanren Salzen des Kaliwmy, Natrinm, Aninoniun ele, sind hingegen
leichter ostieh, doch mangelt allen die Eigenschall zu krystatlisiven.
Analysirt babe deh aus dieser Gruppe nur die neuatrale Baryum-
und Caleiumvyerbindung, welehe durch Fillen  der Chloride oder
Nitrate mit triborveilronensauremt Natron oder Kalium  crhalten
waren, weil sie chier als constante Normalsalze gelten kénnen, als
die durch Synthese dargestellien.  Die Di- und Monoborcitrale der
alkalischen Erden sind in Folge ihrer Loslichkeit in Wasser nicht
durch TFallung darstellbar und daher auch nicht analysirt worden.

08115 Grm. Shiz. = 0,243 Cit. — 36,329/,

== 0,5167 Riickstand = 63,68
== 0,487 Ba S0t

— 0,3210 Ba = 89,55 ..
— 0,1957 BO® = 24,13 ,
0,541 grm. Shet. = 0,3447 Rickstand = 63,72
= 0,1963 Cit. = 36,28 ,
— 0,366 Da SO*
= 0,2152 Ba == 39,77

= 0,1205 BO? = 23,9
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entsprechend der Formel:
Ba? (C®H307) 2 |- (B3 H3 0%)2

Berechnet : Gefunden:
Ba = 39,07 %% 39,65 9/, — 39,779/,
BO? — 24,49 24,13, — 28,95
COHS O = 3644 36,32 , — 36,28 .
100,009,  10000°,  100,00%,

Die Verbindung ist also normal zusamnmengesetzt . tribor-
citronensaures Baryum®,

Triborcitronensaures Calcium.

Wenn Losungen eines Calciumsalzes mit den neabralen orei-
traten der fixen Alkalien lingere Zeit gekocht wurden, entstand
ein  amorpher Niederscllag, welcher beim Frkalten  sich  nicht
mehr loste,

In der decuntirten PFlissigkeit und  im Waschwasser  konnte
freie Borsdure durch Alkohol nachgewiesen werden, als Zeichen

dass das abgeschiedene Calciumsalz nicht alle Borsiiure gebunden.

0,551 grm. Sbstz. = 0,2523 Riickstund = 45,79 9,

= (,2987 (it —= 54,21 ,

== (0,865 AgClL

= 0,1198 Ca. = 21,74 .

= 00,1325 Bo* == 24,05
0,7215 Gron. Shst. — 0,3297 Riickstand == 15,70 .

—= 0,3918 Cit. = 5130

= 1,1305 Ag(Cl

= 0,1575 Ca = 21,83 .,

= 0,1722 Bo=> = 23,87 ,

annghernd entsprecliend der Formel

Ca® (C5H> 092 4 (B3 H? Q8)2
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Berechnet: Gefunden :
Ca. = 15,74 % 21,74 9% — 21,83,
Boz — 33,87 » 24,05 , — 2387,
CoHS 0T = 50,39 ,, 54,21 , — 54,30 ,
100,00 9/, 100,00%, 100,009/,

Die Analyse bestitigt obige Voraussetzung, das Calciumsalz
weicht in seiner Eigenschaft von dem des Baryums dadurch ab,
dass die gebundene Menge der Borsiure eine geringere ist, und
nihert sich wiederum dadurch den Schwermetallsalzen (vor allen
Dingen dem Silber und Bleisalse), denen dic Fihigkeit abgrht
die Borsiure chemisch zu binden.

Wie bewiesen, ist die Menge der Borsiure, welche durch
ein citronensaures Salz gebunden werden kann, durch die Menge
des metallischen Radicals bedingt, demnach miisste auch die RBordi-
citronensiture als gesittigte Verbindung im Stande sein, durch
aufgenommenes Alkali weitere Mengen von Borsiure zu binden.

12. Bordicitronensiiure, kohlensaurcs Kali und Borsiure von
jedem 1 Mol. wurden durch Kochen in miglichst wenig Wasser
gelost, sogleich nach dem Erkalten bildeten sich in der Losung
zahlreiche Krystalle, welche nicht die geringste Aehnlichkeit mit
denen der Bors@ure hatten; wohl aber wurden neben ersteren Kry-
stallen, die der Borsiure in grosserer Menge sichtbar, wenn ein
weiteres Mol. letzterer Siure in Losung gebracht wurde; durch
einen Zusatz von Kali wurden alle Krystalle wiederumn ohne Er-
wirmung in Losung gebracht, aus derselben schied sich auch nach
lingerer Zeit nichts ab.  Sctzte ich wiederum Citronensinre hinzu,
so trat die zmerst beobachtete krystallinisehe Abscheilung ein.

Alle Momente zusammengefasst, fithren zu der Wahrschein-
lichkeit, dass 1 Mol. Kali und Borsiiure mit 1 Mol. Bordicitronen-
sdure zu einer constanten krystallinischen Verbindung zusammen-
getreten,
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13. Beim zweiten Versuche hielt ich dieselben Mengenver-
hiiltnisse ein, 1 Mol, Kal. bicarbonic, 10,0 Grm., 2 Mol. Citronen-
siiure, 42,0 Grm., und 2 Mol. Borsiure, 12,0 Grm., wurden in 100
C. C. Wasser durch Kochen gelist, mit der eingetretenen Abkiih-
lung begann auch zugleich die krystallinische Abscheidung, welche
an den Wandungen des Gefisses harte Krusten bildete.

Aung verdiinnten Losungen bei langsamer Verdunstung, wurden
gut ausgebildete Krystalle erhalten, sowohl einzelne als zu mehreren
vereint in Zwillingsbildungen, oft vereinten sich mehrere soleher
Gruppen zu einer schinen Krystalldruse. .

Mag. mineral. Lagorio hatte die Freundlichkeit, die Krystalle
zu hestimmen und folgende nithere Beschreibung hinzuzufiigen.

» Weisse, durchsichtige Krystalle des rhombischen
Systems, Meist siulenformig nach o P ausgebildet,
Polkanten der Pyramide (P) 111° und 86°30'. Com-
binationen von ®P, P, w P'%, andere Flichen
kommen nicht vor. Spaltet nach o< P 3 (brachydia-

8 gonal) vollkommen, nach OP '(Imsischc Endfliche
| die an den Krystallen nicht auftritt) merklich, nach
@ P sehr unvollkommen,
Axenverhiiltnisse a:b:e = 0,6465:1:0,6873.

Doppelbrechung negativ, Die optischen Axen
liegen im brachydiagonalen Hauptschnitt und

ihre Bisectrix ist die Verticalaxe.
An der Luft sind die sehr harten Kry-
stalle dnsserst bestindig, und verwittern selbst
\ bei einer Einwirkung von 500 Wirme nichf,
erst bei 120° — 150° anhaltend getrocknet
verloren 6,098 Grm. des Salzes 0,605 Grm.

Krystallwasser =-9,91%.

Das Salz hat einen angenehmen sauren Geschinack und firbt

" Curcumapapier lebhaft braunroth, in 6 Thl, Wesser ist es voll-

kommen 18slich, in Alkohol nur spurweise.

,!
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'

Die Analyse des bei 150° getrockneten Salzes ergab folgende
Zahlen :

a, Kohlenstoffbestimmung,
0,959 Grm. Shtz. = 0,9861 CO? = 0,2680 C — 28,04 °|,

. 05234 , , = 05445 , = 0,1485 C = 9837 ,

b, Wasserstoffbestimmung.

0,959 Grm. Shiz, = 0,260 H?20 = 0,0288 H = 3,00/,

0,5234 » = 0,1462 H20 = 0,0162 , = 3,10 ,
. ¢c. Kalium und Borsdurebestimmung. -

0,9945 Grm., Shtz, = 0,2448 Riickstand = 24,619/,

. = 0,2784 Ag Cl = 00767 K = 7,71 ,

| =(0,1681B0O2> = 16,90 ,

g 0,712 Grm. Sbtz, = 0,1821 Riickstand = 24,24 ,
= (,2114 Ag ClL

= 0,0574 K . = 7.8 ,

= 0,1244 BO2 = 16,52 ,,

Nach dieser procentischen Zusammensetzung enthillt das Salz
2 BO? 4+ K + 2 €o H» 07,
entsprechend der Formel.
¢tz H'3 K (BO)?2 04 + 2 H20.

Berechnet: Gefunden:
K. = 17849, 7,71 °/, — 71,68°/,
BO2 = 16,86 , 16,90 , — 16,52 ,
C = 2823 , 28,37 , — 28,04 ,
H = 315 , 3,10 , — 3,00 ,,
q 0 = 4393 ,
100,00 95

Auf Grundlage der Versuche Nr. 12 und 13 kann das eben
beschrichene Kalisalz auch als eine Doppelverbindung von metabor-
saurem Kali mit der Bordicitronensiiure aufgelasst werden; von den

30
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beiden vorhandendenen Borsiiure-Atomen ist alsdann das eine an
Kalium, das andere wiederum an Citronensiure gebunden.

K BO? + C12 H's (BO)O™ 4 H20.

Da das Priparat auch fernerhin seiner Constanz wegen Be-
achtung verdienen konnte, so will ich gleich cine der Zusammen-
setzung entsprechende Bezeichnung fiir das Salz vorschlagen:

»Zweifachborcitronensaures Kalium, Kalium biborocitricum

Alle Versuche mit den anderen Alkalien ebenfalls beim Zu-
sammenbringen derselben Molecular-Mengen eine analoge krystalli-
nische Verbindung zu erhalten, fithrten nicht zu dem erwiinschien
Resultat. Aus den Ldsungen schied sich kein krystallinisches Salz
ab, selbst beim langsamen Verdunsten im Exsiccator wurden nur
amorphe Massen erhalten; ob in solcher nur ein mechanisches
Gemenge oder eine. chemische Verbindung vorlug, wage ich nicht
zu entscheiden. Wie bereits angegeben, sind dic sauren borcitro-
nensauren Salze gleich der Borsiiure in absolutem Aleohol 16slich
und machen eine vollstindige Trennung unmoglich,

Jedenfalls glaube ich annehmen zu dirfen, dass es sich hier
um eine dem Kalisalze entsprechende Verbindung handelt, jedoch
in einer schwer krystallisitharen oder unkrystallinischen Modifi-
cation, denn aus den conc. Losungen des Lithiumsalzes schieden
sich kleine nadelfsrmige Krystalle ab, welche trotz ihrer Aehnlich-
keit mit der Borsiure unter dem Mikroskope cine abweichende
Form erkennen liessen.

Ueberhaupt, so zahlreich und viclfach auch meine Bemiihungen
bei Beobachtung aller Umstinde waren, krystallinische Verbindungen
darzustellen, so vergeblich waren dieselben. Von gut ausgebildeten
Krystallen kann garnicht die Rede sein, bisweilen schieden sich
wohl aus den cone. Lisungen kleine Krystallblittchen und Nadeln
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ab, welche aber schon bei weiterer Concentration in eine amorphe
Masse zertielen, noch che die Substanz vollkommen trocken war,

Dic neutralen Salze des Kaliums und Ammoniums zeichneten
sich von allen borcitronensauren Verbindungen durch die beste
Anlage zur Krystallisation aus, jedoch variirten die Krystall-
wasserbestimmungen der lufttrockenen Salze zu stark und liessen
sich in kein Molecular-Verhiltniss zu denselben bringen.

.Borcitronensaures Magnesium.

Lis ist fast das einzige borcitronensaure Salz, welches in der

Literatur bekannt ist. Der Ludus (Spielstein) des Paracelsus, ein

Geheimmittel gegen Steinbeschwerden, soll wie van Helmont dar-

iber schreibt, nur ,Boraxitsalmiak® gewesen sein. Versuche,

welche Grdger und Becker iber den Gegenstand anstellten, be-

stitigten die Richtigkeit dieser Mittheilnng. In der That wurde

) borsaure Magnesia, durch Kochen gemischter Losungen von Borax

und Bittersalz dargestellt, durch einen Zusatz von Salmiak in eine
in Wasser losliche Verbindung tbergefihrt.

Lin nach dieser Methode dargestellter Boraxitsalmiak wurde
von Becker in die Therapic eingefiibrt, und wie er berichtet, mit
viglem Erfolg bei Nierenkrankheit und Harngries angewandt.
Spiter ersetzte Becker den Salmiak des unangenehmen Ge-
schmackes wegen, durch Citronensiiure, in welcher sich ebenfalls
der Boraxit leicht lost 1),

Die von Becker vorgeschlagene Methode zur Darstellung der
borcitronensauren Magnesia ist far die Praxis nicht gut verwend-
. bar; sie ist mit Verlusten an Material und Zeit verkniipft.

Die Meﬁge des borsauren Magnesiums, welche beim Kochen
viner Borax- und DBittersalzlosung sich bildet, ist nicht nur sehr
|

19) Archiv d. Pharm. 1£69, 127, pag. 256,

i
|
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gering, sondern geht beim Erkalten und Auswaschen theilweise
wiederum in Losung.

Terner scheint je mach der Concentration der kochenden
Lésung das sich abscheidende Mugnesiumsalz wechselnde Mengen
Borsiure zu enthalten, woraus mir die ungleiche Léslichkeit im
Waschwasser erklirbar wird.

Viel einfacher und dankbarer ist die Darstellung, wenn man
direct aus der Borsiure und Magnesia zuerst das borsaure Salz
bereitet oder die Borsiure im citronensauren Salze 1ost.

Die Versuche und Analyse in M 11 zeigen, dass mit der
neutralen citronens. Magnesia dic borsiurereichste (4 3 Mol.)
und den sauren Salzen die borséurefivmsten (4 1 und 2 Mol
B0O?) Verbindungen dargestellt werden konnen.

Durch Auflésen der Bestandtheile in kochendem Wasser

konnen nach folgenden Gewichismengen dic Salze leicht erhalten
werden:

a. Triborecitronensaures Magnesium.

35 Thl. kr. Borséture, 25 Thl. kohlensaure Magnesia oder 12
Thl, gcbrannte Magnesia mit 42 Thl. krystall. Citronensiure,

b. Diborcitronensaurecs Magnesium,

42 Thl. kr. Citronenséure, 16 Thl, kohlensaure Magnesia d¢d.
8 Thl. gebrannte Magnesia, mit 24 Thl., kr. Borsiure.

c. Monoborcitronensaures Magnesium,

80 Thl. kr. Citronensiiure, 16 Thl. kohl. Magnesia oder 8 Thl.
gebrannte Magnesia mit 24 Thl. kyv. Borsiure.

Alle drei Salze krystallisiren nicht, heim Trocknen hinter-
bleibt triborcit. Magnesium als eine feste amorphe, das mono- und
diboreitron. Magnesium wiederum als eine weniger luftbestindige
glasige Masse. Das neutrale Salz kann als ein lockeres Pulver er-
halten werden, wenn man die Bor- und Citronensgure in 85° Al-
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cohol auflost, und dann die nothige Menge kohlensaurer Magnesia
hinzusetzt, zu einem Brei anrthet, allmihlic gut austrocknet und
dann verrcibt.

Die sauren Salze lassen sich am besten in Lamecllen dar-
stellen, indem man die Lésungen der Salze bis zur Syrup-Con-
sistenz cindampft, und dann in dimnen Lagen auf Glasplatten
streicht und trocknet. Mechrere Versuche, in den Magnesiasalzen
elementaranalystisech den Gehalt an Citronensiiure festzustellen, miss-
langen, es kounte nicht aller Kohlenstoff verbrannt werden, der
Riickstand blieh schwarz, selbst nach lingerem Glihen im Geblise-
feuer; dureh salpetersaures Ammoninm der Verbrennung nachzo-
helfen, fibrte wicderum za Verlusten an Borsiiure, welche nach
jedesmaligem Zusatz sich reichlich verlliichligte, was an der inten-
siven Grinfirbung einer dariiber gehaltenen Flamme deutlieh er-
kennbar war.

Der Glihriekstand  wurde in Salzsiinre gelost, mib Wasser
verdiiont und dann Altrict.  Die zuriickbleibende Menge der Kohle
("3 — 15" wurde gewogen und fGr dic Citronensiiure in An-
rechnung gebracht. Die Bestimmung des Magnesinmgehaltes ge-
schah wie gewdéhnlich dureh Silber, da 'sie gleich der als pyro-
phosphorsanre Magnesia gute Resultate gicbt.

Alle Werthbestimmungen fithrten zu den @bereinstimmenden
Resultaten, dass dag neufrale citronensaure Magnesinm am meisten
(3 Mol), die sauren hingegen der Menge des Maguesiums cnl-
sprechend (1—2 Mol.) am wenigsten zu binden vermigen.

Triborcitronensaures Magnesium.
(C® H5 072 Mg® + (B* Hs 092

0,7812-gr. Shtz. == 0,3654 Rickstand == 46,77 9|,
= 0,4158 Cit. = 5323,
= 0,0385 Ag CL
= 0,0786 Mg. = 10,06 ,
= 0,2868 Bo’ = 86,71 ,
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0,606 Sbtz. = 0,2827 Riickstaind =— 46,65 9/,
= 0,3233 (it. = 53,35 ,
fmnd 0,7325 Ag Cl.
= 0,0612 Mg, = 10,09 ,
= {,2215 Bo? = 36,56 ,,
Berechnet : Gefunden :
Mg, = 10,08 9|, 10,06 °|, — 10,09°(,
Bo®* = 36,13 37,71 , — 36,56 ,
Co I8 07 = 53,79 53,23 , -— 53385 ,
100,007, 100,00 o, 100,00 01,

Diborcitronensaures Magnesium.

(Cv IS O7)r Mg® + (B* H* OY)*

0,5715 gr. Shtz. = 0,2025 Riickstand = 85,439,
= 0,3690 Cit. = 04,67 ,
= 0,5288 Ag Cl
= 0,0442 Mg, = 7,73
= 00,1583 Do = 27,70 ,

0,6506 gr. Sbtz. = 0,2302 Rickstand = 35,39
= 0,4204 Cit. = 64,61 ,
= 0,6024 Ag CL
= (,0503 Mg. = 7,74
= 0,1799 Bo = 2765 ,

Berechnet: Gefunden ;
Mg. = 1794% 1,93% — 7,74 %
Bo: — 2848, 27,70 , — 27,65,
Cs H®* 0" = 63,58, 64,57, — 64,61,
100,00 % 100,00 % 100,00 %
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Monoborcitronensaures Magnesium,

(CS Hi O7)2 Mg. + (BHO?:

0,8485 gr. Shtz. = 0,1837 Rickstand = 21,654
= 0,6648 Cit. ) = 178,35,
— 0,4835 AgClL
= 01,0404 Mg = 4,76 ,
= 0,1433 BO:® = 16,89,
0,6866 gr. Sbtz. = 0,1495 Rickstand = 21,77,
= 0,6371 Cit. = 78,23,
= 0,3954 AgClL
= 0,0330 Mg = 480 .
= 0,1165 BO? = 16,97 ,
Berechnet : Gefunden :
Mg = 4,849/, 4,76/, — 4.80%
Bo? = 17,40 , 16,89 , — 16,97
C8HE O = 77,76 78,35 , — 178,23 ,
100,00%/,, 100,00°/, 100,00 ¢/,

Diesen Analysen lasse ich 2 Priiparate folgen, welche bereits
in der Theraple Anwendung gefunden haben. Das erstere Salz, aus
der Oppermann’'schen Apotheke in Reval stammend, ist vor vielen
Jalhren nach einer iilteren Vorschrift dargestellt worden. Das
Pulver ist in 20 Thl. kaltcrn Wasser ldslich, im heissen in weniger,
scheidet aber nach dem Erkalten Krystalle von Borsiure ab, Der
Geschmack ist ein stark saurer, und der Zusammensetzung nach
steht es dem Monoborcitrat am n#chsten, enthilt aber mehr Bor-
siure, als chemisch gebunden werden kann.

1. 1,3402 gr. Sbtz. = 0,5123 Riickstand — 38,226/,
—  — (it — 61,78 ,
— 1,0015 AgCl. — 008374 Mg. = 6,25,
— 0,4285 Bo® — 3197 ,
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0,867 gr. Sbtz, = 0,3343 Riickstand

1,1345 gr. Shtez.

= — (it
= 0,6517 AgCl
-~ 0,2808 Bo?

= 0,0545 Mg.

— 0,3224 I\Ig'g 1,2 07

= 0,0697 Mg.

Mittel: C*H® O" 61,647
Mg, 6,28 ,
Bo* 32,13

T 100,00%

= 38,58 9;
= 61,42 ,
o= 6,29
== 32,29 ,

= 614,

Das zweite Priparat, ebenfalls aus obiger Apotheke, ist von

Schering aus Berlin

hezogen,

Die schénen seidenglinzenden ILa-
mellen sind in gleichen Theilen kalten Wassers 16slich,

Nach dem

Gehalte der Citronensiiure und des Magnesium’s konnte es als Di-
borcitrat bezeichnet werden, enthdlt aber fiir solches elwas zu

wenig Borsiiure,

. 0,6124 gr, Shtz, =

0,5325 gr

0,645
0,6383
0,0541
0,1104
0,1387
0,568

0,0471

= 0,0916

I

I

l

I

s Shitz.

I

Il

|
{

I

0,852 gr, Shtz. = 0,340

M

= 0,0733
ittel:

Riickstand = 26,87 %
Cit. = 73,13 ,,
AgCl,

Mg. = 883,
Bo? = 18,04 ,
Ritckstand = 26,05 ,,
AgCL

Mg. = 8§85,
Ci. == 73,95,
Bo? = 17,21
Mg. P2 07

Mg. = 8,64,

Ct H® O = 73,50 %
Mg, =

8,83 ,

Bo? = 17,67 ,

100,00 %
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Ein Aufsatz *®) iiber die Wirkung der horcitroncnsauren
Magnesia Dei Steinbeschwerden, fihrt dieselbe auf die Borsiure
zuriick, welche im menschlichen Korper auf den Seerctionswegen
keine Verinderung erleide und daher zersctzend auf harn- und
phosphorsaure Salze wirken konne. Dieses veranlasste mich mit
einigen Priparaten physiologische Versuche anzustellen und zwar
ist es mir auch gelungen, selbst nach dem Genusse kleiner Dosen
(1,0 grm.) der Natron- und Magnesium-Salze nach mchreren Stunden
Borsiiure im Harne nachzuweisen.

Weiter haben, naech vom stud. moed. N, Sclwartz*') ausge-
fithrten Versuchen, die Borcitrate des Magnesiums sich als ziem-
lich stark antiseptisch gegen Bacterien gezeigt, und zwar haben
grade merkwiirdiger Weise die sauren (borsiurearmen) Salze sich
den neutralen gegeniiber als encrgischer wirkend erwicsen.

Borcitronensaures Eisen.

Frisch gefilltes Kisenoxydhydrat 16st sich vollkommen in der
Borcitronensiure, beim Eindampfen der Lisung verflichtigt sich
bestiindig Borsiure mit den Wasserdimpfen; wenn unter oOfterem
Zusatz von Wasser diese Operation lange fortgesctat wird, kann
schliesslich alle Borsiure entfernt werden, bis nur reines citronen-
saures Bisensalz hinterbleibt, in welchem durch die I'lammen-
Reaction nicht die geringste Spur von Borsiure nachgewiescn
werden kann.

Im Tixsiccator wurden zwar borsidurehaltige Lamellen erhalten,
doch aber konnten unter dem Mikroskope in den diinnen Schichten
der amorphen Masse eingeschlossene sechsscitige Tafeln der Bor-
sdure erkannt werden.

20) Archiv der Pharmacie, 1866, 127 pag. 256.
21) Sitzungsbericht der Dorpater Naturforscher- Gescllschaft Jahrg, 1879
p. 204,
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Aus obigen Erscheinungen diirfte der Schluss gezogen werden,
dass die Borsdure in dieser Verbindung nicht sehr fest gebunden
ist, und dass leicht eine theilweise Zersetzung stattfindet.

Borcitronensaures Eisenoxyd-Kalium.

Diese Doppelverbindung kann durch Ldsen von iberschiissie
gem Misenoxydhydrat in dem krystallinischen sauren Kalisalze
(Kalium biborocitricum) dargestellt werden; beim Rindampfen der
Losung war eine Verflichtigung der Borsiiure nach der gewihnlichen
Methode nicht nachweisbar.

Weder gelang es mir das Salz krystallinisch zu gewinnen,
noch in guten Lamellen zu erhalten.

Die rauhe uncbne Oberfliche, welche sich beim langsamen
Fintrocknen der Salzlosungen bildete, liess folgern, dass in der-
selben moglicher Weise cine krystallinische Abscheidung oder
Bildung vor sich gehe. Dicses fithrte zur niheren Untersuchuug
einer dinnen Schicht der Verbindung, welche durch allmahliges
Trocknen im Exsiccator auf einer Glasplatte erhalten war.

Unter dem Mikroskope konnten in der braunen glasigen
Grundmasse eine Menge sehr kleiner gut ausgebildeter Krystalle
in den verschiedensten Formen wahrgenommen werden, als: die
rhombischen Pyramiden mit den charakteristischen Zwillingsbil-
dungen des Kalisalies und wiederum die sechsscitigen Tafeln der
Borsiture; wo sich eine solche grossere Anhaufung von Krystallen
gebildet hatte, da traten auch undurchsichtige dunkle Flecke auf,
wahrscheinlich abgeschiedenes Kisenoxyd.

“Alle diese Momente sprechen dafiir, das die Doppelverbindung
in wasserigen Losungen ihre grosste Bestandigkeit besitzt, beim
Trocknen aber theilweise in freie Borsinre, Hisenoxyd und zweifach
Loreitronensaures Kalium zerfiillt,
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Immerhin aber ist durch die Borcitrate der fixen Alkalien
ein Mittel zur Hand gegeben, um die Dbestindigsten, borsiure-
reichsten in Wasser leichtlislichen Salze aus der Reihe der Schwer-
metalle darzustellen. Die Analyse der Verbindung wurde auf
folgende Weise ausgefiihrt.

Der Kohlen- und Wasserstoffgehalt wurde elementaranalytisch
bestimmt, der Glithriickstand in Salzsiiure geliost, und dann das
Eisen durch Ammoniak gefillt, die aus Chlorammonium und Chlor-
kalium bestehende Losung weiter bis zur Trockne eingedampft
und geglitht, um alles Chlorammonium zu verflichtigen; im Riick-
stande wurde die Menge des Kaliums und der Borsdure nach der
bereits angegehencn Methode gefunden.

a. Kohlenstoffbestimmung.
0,6258 Grm. Shtz. = 0,5060 CO* = 0,1380 C = 22,05 °,
0,4865 » = 0,4002 , = 0,1091 C = 22,43

b, Wasserstoffbestimmung.

0,7315 Grm. Shtz. = 0,175 Grm. H*0 = 0,0194 H = 2,659,
0,6258 . = 0149 , ., = 00166 H = 2,64 ,

c¢. Bisen, Kalium und Borsiurebestimmung.

1,018 Grm. Sbtz. = 0,4245 Rickstand = 41,91 ¢|,
= 0,2334 Fe0s = 23,14 ,
= 0,2275 AgCl. = 00621 K = 6,12 ,
= 0,1290 BO* = 12,65 .,
0,585 Grm., Shtz, = 0,2483 Riickstand = 4244
= 0,1375 Fe20s = 93,50 ,
= 0,1353 AgCL
= 0,0870 K = 6,33,
= 0,0738 BO: = 12,61 ,,
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Aus der Analyse lisst sich fir das Salz folgende Formel

berechnen :
CPH"(Fe0):K(B0O)20"-{-2H:0.
CSHY(Fe0)* 07 e
= esr(Boyor T 0

Berechnet : Gefunden :
K = 603% 6,12 — 6,33 %
BO* = 12,83 12,65 — 12,61
Fe03 = 23,88 23,14 — 23,60 ,
C = 21,52, 22,05 — 22,23
H = 234, 2,64 — 2,65,

0 = 3340, —— -
1000095 -

Borcitronensaures Eisenoxyd-Natrium.

Die beiden nachstehenden Eisenpriiparate haben den Zweck
das Maximum der Eisenmenge resp. Schwermetalles zu ermitteln,
welches durch die sauren Borcitrate cliemisch gebunden werden kann.

Bei der Darstellung derselben wurde wie oben bei der Kalium-
Verbindung verfaliren, mit welchem die Salze auch alle Kigen-
schalten theilen.

In Wasser sind die Priiparate leicht 1oslich. Das Erstere
lisst sich am besten in Lamellen, das Letztere als ein amorphes
lockeres Pulver von hellbrauner Farbe darstellen.

Diborcitronensaures Eisensalz.

0,8313 gr. Shtz, = 0,3768 Rickstand = 45,33 %
= (,4545 Cit, = 54,67 ,,
= 0,6852 Ag CL
== 0,1098 Na. = 13,21,
= 00,0655 Fe* O’ = 7,88,
= 0,2015 Bo: = 24,24 ,
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0,6214 gr. Shtz. -- 0,2826 Rickstand — 4543 %,
—. 0,3388 Cit. — 54,57,
= 0,5140 AgCl,

— 0,0823 Na. = 13,26,
= 0,0492 Fex 08 = 7,93,
= 0,1510 Bo S = 24,36,

Nach dieser procentischen Zusammensetzung ldsst sich an-
néahernd folgende Formel berechnen, denn die Eisenmenge in beiden
Verbindungen entspricht nicht genau derselben, sondern wird durch
die Analyse in etwas geringerer Menge gefunden,

C2 H®© (Fe O) Na (BO)2 0" 4+ 2 H*0.

L[' Monohorcitronensaures Eisensalz.
0,85 gr. Shtz. == 0,3227 Rickstand = 37,96 %
i = 0,5273 Cit. = 62,04,
| = 0,4026 AgClL
= 0,0645 Na. = 7,59 ,
= 0,13094 Fe> 03 = 16,40 ,
= 0,1188 Bo* = 13,97,
1,275 gr. Shlz. = 0,483 Rickstand — 37,88 ,
= 0,792 Cit. = 62,12,
= 0,6032 AgCl
= 0,0965 Na. = 758,
= 0,2092 TFe: 0? = 1641 ,
= 0,1772 Boe = 13,90 ,

Die Zusammensetzung entspricht der Formel:
C% H* (Fe O) Na. (BO) O7 4+ H:0.

Borcitronensaures Mangan und borcitronensaures Mangan-
Kalium.

Als Ausgangspunct fir die Darstellung dieser Priiparate diente
das kohlensaure Salz; obige Verbindungen konnem in Lamellen als
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schone seidenglinzende Blittchen gewonnen werden; ferner unter-
scheiden sie sich von den Eisensalzen dadurch, dass sie in Wasser
schwerer loslich sind, und dass in ihnen unter dem Mikroskope
keine krystallinische Abscheidung wahrgenommen werden kann.

Borcitronensaures Kupfer.

Obiges Salz durch Lisen von frisch gefilltem borsaurem
Kupfer in Citronensiure oder Kupferoxydhydrat in der Bordicitro-
nensiure  erhalten, besitzt ebenfalls  die Figenschaft, beim Ver-
dampfen in Losungen allmihlig Borsiure mit den Wasserdimpfen
abzugeben. Die Verbindung ist sehr hygroscopisch.

Borcitronensaures Kupfer-Kalium.

Theilt mit dem FEisensalze alle beschriebenen Eigenschaften ;
es gicbt keine guten Lamellen, und kann nur als eine amorphe
Masse von blau-griiner Farbe erhalten werden,

In Bezug auf die Analyse gilt ehenfalls das bei der Eisen-
verbindung Erwihnte, Das Kupfer wurde durch Schwefelwasser-
stoff aus salzsaurer Losung gefillt, dann gegliht und als Oxyd
gewogen.

0,9605 Grm. Sbtz. = 0,4088 Grm. Riickstand — 42,56 0|,

Cu0 = 0,2384 = 24,81 ,,

0,2172 Ag Cl = 0,0593 K = 617 ,
= 0,1111 BO>2 = 11,58 ,,

0,9218 Grm. Sbtz. = 0,3928 Riickstand = 42,62
Cu0 = 0,2308 = 25,04 ,

0,1843 Ag CI = 0,0503 K = 524 ,
= 0,1117 BO2 = 12,34 |

folgt die Formel:
C'2H?*Cu2K(B0)2014-+ 2020,




Berechnet: Gefunden:

CrzH'6 Q1+ — 537,01 ”‘%0

CuQ — 24,30 , 25,04 9y — 24,81 9,

K — 597, 524 , — 6,17 ,

BO2 —- 12,72 ,, 12,34 , — 11,38 ,
100,00 °|,

Borcitronensaures Silber.

Salpetersaures Silber wurde durch eine Losung von neutralem
Borsaure-Kalimn gefillt, der Niederschlag gut aunsgewaschen und
dann vorsichtig getrocknet.

Der Gliahriickstand wurde in concentrirter Salpetersiure geldst
und dann durch Salzsidure gefallt.

Die analytischen Daten dieser Verbindung beweisen klar, dass
den citronensauren Salzen der Schwermetalle die Tihigkeit ‘abgeht,
die Borsidure chemisch zn binden, und die hier vorhandene Bor-
siure nur mechanisch beigemengt ist, welche durch weiteres Be-
handeln mit Wasser ginzlich entfernt werden kann.

0,6315 gr. Sbhtz. — 0,3863 Riickstand = 61,17 9],
— 0,2452 (it. -— 38,83,
— 0,4825 AgClL
== 0,3631 Ag. —= 37,66 ,
— 0,0222 BO: = 351,
0,8204 gr. Sbtz. == 0,0048 Rieckstand — 61,53 ,
= 0,3156 Cit. —- 38,47
~—= 0,6315 AgCL
- 0,4752 Ag. = 5792,
= 0,0296 BO? = 3,06l,

Dic Formel: €% H3 Ag.? 07 + B? H? 0% erfordert 20,15°/,
BO2, wihrend aber im Mittel nur 3,55 % gefunden wurden.
4




Borcitronensaures Blei.

Eine Losung von essigsaurem Blei gab sowohl mit der Bor-
dicitronensdure als den l8slichen borcitronensauren Salzen einen
weissen volumindsen Niederschlag, der durch Decantiren getrennt
und auf dem Filter gut mit Wasser und Alkohol ausgewaschen
wurde; in dem getrockneten Salze konnte wohl noch durch die Flammen-
Reaction Borsdure nachgewiesen werden, obgleich die decantirte
Flussigkeit und das Waschwasser freie Borsdure enthielten.

In Bezug auf die Bildung und Zusammensctzung der Bor-
citronensiure und ilrer Salze fithren die Resultate vorliegender
Arbeit zu folgenden Schlissen.

1) Die Borcitronensiure bildet sich nur, wenn 2 Bol. Ci-
tronensiure und 1 Mol. Borsiiure in Lésungen zusanmcentreften
die Verbindung ist eine selr sehwache, durch stivkere Mineral-
siuren und Basen zerfillt sie wiedernm in Borsfiure und Citronen-
sdure.

2) Die Triborcitronensiure (3 Mol. Borsiure uud 1 Mol. Ci-
trenensiure) bildet sich nur in den neutralen citronensauren Salzen.

Die Diboreitronensdure (2 Mol. Borsiiure und 1 BMol. Citro-
nensiiure) cntsteht in den einfach citronensauren Salzen.

Die Monoborcitronensiure (1 Mol. Borsiure und 1 Mol Ci-
tronensiiure) in zweifach citronensauren Salzen.

3) Die boreitronensauren Salze der fixen Alkalien sind bestin-
dige, in Wasser leicht 15sliche Verbindungen, die der alkalischen
Erden hingegen schwerldslich; die Salze der Schwermetalle sind
theils in Wasser leicht loslich, theils unloslich, in letzteren scheint
die Borsiure nicht sebr fest gebunden zu sein.




Thesen.:

1. Analog der Bordicitronensiure besteht eine chemische Ver-
bindung der Borweinsiure.

9. Das kohlensaure Natron, wo solches in nahe dem Meere ge-
legenen Brunnen vorkommt, ist aus dem Chlornatrium entstanden,

3. Die Essigsiure bildet sich in den Friichten durch einen Fer-
mentationsprocess.

4, Bei der Coriservirung der Genuss- und Nahrungsmittel durch
Antiseptica ist die reine Borsiure dem Borax vorzuziehen.

5. Bei der gerichtlich - chemischen Ermittelung der Pflanzengifte
ist dic Spectralamalyse zur Zeit von geringem praktischen
Nutzen. ‘

(=]

Die Donath’sche Methode zum Nachweis des Japanesischen

Wachses im Bienenwachse ist fiir kleinere Mengen unbrauchbar.

7 Die quantitative Bestimmung der Borsdure als Borfluorkalinm
giebt ungenaue Resultate.

8, In Verbindungen, welcke Chlor und Borsdure enthalten, kann
die Menge des Ersteren nicht auf titrimetrischem Wege durch
Silber bestimmt werden.

9. Die Gegenwart von Nitraten beschleunigt den durch Bacterien
eingeleiteten Zerfall organischer Steffe in ihre Grundelemente.

10. Die Schuppenwurz (Lathraea squammaria) entzieht nicht nur
allein der Wirthpflanze ihre Nihrstoffe, sondern auch dem um-
liegenden Boden.

11. Die Theorie der Wasserstofi- Vertretung steht oft in Wider-
spruch mit der Zusammensetzung einer Verbindung.

12. Fir die Beschliisse einer Sanititscommission diirfen nicht ein-

malige Analysen der stidtischen Gewdsser, sondern alljahrliche

in verschiedenen Jahreszeiten angestellte Untersuchungen mass-
aebend sein.
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