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A Einleitung

Auf den ersten Blick zerf&Zllt diese Arbeit in zwei Teile.
Aber schon Goethe 148t seinen Faust sagen:" Zwel Seelen
wohnen,ach, in meiner Brust."Wie nun Faust zwei Seelen in
seiner Person vereint,so vereint hier die Chemie des Bors
die auf den ersten Blick so unterschiedlichen Inhalte dieser
Arbeit.Dies sind die Schwermetallborate und die Ammonjium -
borate.

Zuerst soll auf die Schwermetallborate,die des Kupfers und
des Cadmiums,eingegangen wercen.Von den Kupferboraten werden
in der Literatur 2B203-30u0'3H2O (1 ),[éu(NHB);]B4O7-6H20

( 2 ) und die wasserfreien Verbindungen Cu3204 und Cu53206

( 3 ) beschrieben.Bei den Cadmiumboraten kennt man
23203°Cd0'5H20 ( 4 ).Es wird auch iiber eine Verbindung der
angeblichen Zusammensetzung B2OB°CdO°7H2O ( 5 ) berichtet.
Die Informationen iber alle in der Literatur beschriebenen
Verbindungen sind,was IR - Spektren und Pulverdiffrakto -
gramme betrifft,noch sehr mangelhaft.Die Angaben zur
Darstellung und Trocknung der Substanzen sind teilweise sehr
ungenau.Auch fehlen an vielen Stellen Hinweise,wie die
Analysen durchgefiihrt wurden und welche Schwierigkeiten
dabei auftraten.Es wird versucht werden,Vollstdndigkeit

Uber die Existenzbedingungen der XKupfer - und Cadmiumborate
zu erhalten.

Die zweite " Seele " der Arbeit stellen die Ammoniumborate

274

(6,8,9,10 ) und B-NH,B;0g°4H,0 ( 8,11,12 ),das

NH4E508‘2H2O ( 8,13 ),sowie das NH48508°2,67H20

dar.Die Verbindungen (NH,),B,0,*4H,0 (6,7 ) yol=NH,BCg*4H,0
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( 11,14,15,16 ) werden in der Literatur beschrieben.Diese
Substanzen sind,was Darstellungen,Pulverdiffraktogramme

und Rontgenstrukturanalysen betrifft,sehr gut untersucht.

Die IR- und Ramanspektren fehlen jedoch vollstdndig.Auch

die Moglichkeiten,die die Methode des thermischen Abbaues
birgt,sind noch nicht ausgeschdopft worden.

Auf diesem Teilgebiet werden also noch viele Erganzungen

zu machen und zahlreiche neue Untersuchungen anzustellen sein,
die das Bild,das im System der Ammoniumborate im Augenblick
des Beginns dieser Arbeit herrschte,in neuem Lichte er -

scheinen lassen werden.
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B Experimentelles und Diskussion der Ergebnisse

1. Die Kupferborate

Tels 2B203'30u0-8H20

1e17.17. Darstellung und Analysenergebnisse
Eine Ldsung von 13,3 g ( 0,1 Mol ) CﬁClz in 50 ml Wasser
und eine Losung von 38,1 g ( 0,1 Mol ) Na2B4O7'1OH2O in
600 ml Wasser werden unter intensivem Rilhren zusammenge -
geben.Dabei f&8llt ein hellblauer flockiger Niederschlag aus,
der abgesaugt,mit Athanol und Ather gewaschen wird.Dann wird
24h im Vakuumexikator ( ca.16 Torr ) bei Raumtemperatur
Uber Blaugel getrocknet.Nach dem Trocknen vesitzt die Ver -
bindung eine blaugrine Farbe.
Ausbeute : 11,0 g ( 12,0% d.Th. )
Analysenergebnisse:
Die Analysen ergeben das molare Verhdltnis B : Cu von 1,31
Folgende Gehalte in Gewichtsprozenten werden gefunden:

Cu : 37,0% , 37,1%

B : 8,5% 8, 4%
Rest H,0 @ 27,4%
Diese Ergebnisse sprechen flir die Verbindung 2B203°30u0-8H20
( Molgewicht:521,921 g ),molares B : Cu =Verhdltnis = 1,33,
dessen theoretische Werte betragen:

Cu :  36,53%

B 3 8,30%
Rest H,0 @ 27,59%
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Tabelle Nr.1 , IR - Spekirum von 2B203-30u0'8H2O
KBSOB‘4H2O
Wellenzahl [bm'1J Wellenzahl [?m-1] Zuordnung (17)
667 695 {Z-BO3
722 715 3;303
850 919 432-BO3
984 980 ‘)S-BO3
1058 1055 Y 51505
1638 - 1645 § -H-0-H
3340 3380 \)2-OH
3442 | 3440 V 1-0H

Tiele3. Das Pulverdiffraktogramn

6 [°] I[%]
8,20 80
15,95 95
16,10 100
19,75 70



1.17.4. Diskussion

Nach der gleichen Darstellungsmethode wie flr 2B203'3Cu0'8H2O
soll die in der Literatur beschriebene Verbindung ( 1 )
2B203'30u0°3H20 erhalten werden.Dies ist durch st&drkeres
Trocknen auch gelungen.

Die Deutung des IR - Spektrums von 2B203°30u0-8H20 erfolgt
nach den Zuordnungen von Frey ( 17 ).Es lassen sich alle
Absorptionen zuordnen,und die Vermutung liegt nahe,daB im
Tetraborat Zhnliche Schwingungen auftreten wie im Pentaborat.
Der kristalline Charakter der Substanz wird durch das
Pulverdiffraktogramm bestiatigt.Zu bemerken ist,dal die hier
erhaltenen Banden sehr breit sind und es durchaus mdglich

ist,dall andere Reflexe verdeckt werden.



1.2 23203°3Cu0'3H20

1.2.1., Darstellung und Analysenergebnisse

Das 23203'30u0'3H2O wird hergestellt,indem man das

2}3203

Uuber P4O1O

*3Cu0+8E,0 im Vakuumexikator ( ca,16 Torr ) fiir 48h

bei Raumtemperatur trocknen 1l&iBt.Das nach dem

Trocknen erhaltene Produkt besitzt eine griine Farbe.

Analysenergebnisse:( Molgew.ZBZOB-BCuO'SHZO 1 431,921 g )

theoretisch
Cu : 44 ,14%
B 10,00%
Rest H,0 12,50%

1.2.2. Diskussion
Es wird darauf verzichtet,das IR

diffraktogramm dieser Verbindung

gefunden
44,50% , 44,60%
10,20% , 10,10%

12,20%

- Spektrum und das Pulver -

extra anzugeben.Es hat

sich gezeigt,daB hier Ahnlichkeit mit dem IR -Spektrum und

Utereinstimmung mit dem Pulverdiffraktogramm der Verbindung

2B203'30u0'8H2O bestehen.Zum IR - Spektrum ist zu bemerken,

daB die Schwingungsbande des VWassers beim 2B203°30u0'3H20

nicht so stérk ist wie beim Oktahydrat.Boiko ( 1 ) macht

leider keine Angaben iuber das IR

Pulverdiffraktogramm,

- Spektrum und zum



1.3. @u(NHB);]B4O7'6HZOV

1.3.17. Darstellung und Analysenergebnisse

12,5 g ( 0,05 Mol ) CuSO,+5H,0 in 50 ml Wasser und 19 g

4
( 0,05 Mol ) Na2B4O7'1OH2O in 300 ml Wasser werden unter
kraftigem Rilhren zusammengegeben.Dabei fdllt ein hellblauer
flockiger Niederschlag aus.Es handelt sich hierbei um
Kupferborat der Zusammensetzung ZBZOB'BCuO‘SHZO.Der Nieder -
schlag wird abgesaugt und noch feucht mit 9 g
(NH4)ZB4O7-4H20 verrieben.,Zu diesem Gemisch gibt man unter
kriaftigem Rilhren 200 ml 25%-ige wiBrige Ammoniakldsung.

s entsteht eine tiefblaue Ldsung,wobei Wirme frei wird.
Beim Abkithlen bilden sich tiefblzue Kristalle.Die Kristalle
werden abgesaugt und mit absolutem Athanol gewaschen,da

sie hydrolyseempfindlich sind.Die Verbindung wird 5h an der
Luft auf dem Tonteller getrocknet,weil sie im Vakuum -
exikator (ca.16 Torr ) iliber CaCl2 sehr schnell Vasser und
Ammoniak abgibt.

Aus

veute : 11,5 g ( 57,2% d.Th. )

Analysenergebnisse: ( Molgew.[bu(NHB)é]B4O7‘6H20 : 394,998 g )

theoretisch gefunden
Cu 16,10% 16,30% 16,40%
B : 11,00% 11,204 , 11,30%
NH; : 17,25% 17,40% , 17,60%
Rest H,O0 : 27,34% 27,12%

2



1000
40600 cooom'

1.3.2. Abb, 2 IR - i
" Spektrum von Eu(NI{3)4JB4O7-6H2O -1- im Vergleich mit

(NH,),B,0,+4H,0 -2- , im Bereich von 600-4000 cm™' in Nujol



3000

Vergleich mit

1.3.2. Abb., 3 , IR - Spektrum von [?u(NH3)4] B4O7'6H20 -1- im
(NH4) B4O7°4H2O -2- ,im Bereich von 1350-4000 cm”~ in Poly - 01
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Tabelle Nr., 2 , Vergleich der IR - Spektren von

[@u(NH3)4] B,0,*6H,0 und (NH,),B,0,+4H,0.

274 7
Der Bereich von 1350-4000 cm 1 wurde nochmals
in Polydl aufgenommen,um Banden zu erkennen,

die durch die Nujol - Peaks verdeckt werden.

[?u NH, i]B 61,0 | (NH,),B,0,*4H,0 | KB;Og*4K,0 | Zuordnung (17)
Wellenzahl &m 1]

645 625 -

- 675 695 Y 5=B05

722 710 713 ¥-305

- 732 -

769 | 771 768 N -30,

817 515 -

941 943 919 \/52-303
1104 - 1105 § ,-0E
1170 1172 -

1232 - -

1259 1266 1260 d ,-0H
1413 1390 1376

- 1470 1458\3 V 257505
1635 1634 1645 d-EoxH
- 1707 -

2400 2870 - N-H
- 3035 3070 V -0
3323 3330 3380 V ,-0H
3440 3420 3440 V ;-CH
- 3600 -
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X

17.3.3. Abb. 4 ,Ramanspektrum des Eu(NH3)4:]B4O7
von 0-4000 cm~

-6H20 im Bereich
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Tabelle Nr. 3 , Ramanspektrum von [éu(NHS)JB4O7‘6H20

EU(NHB);]B4O7'6H20 vergleichbare Wellenzahlen Em'1]
Wellenzahl [cm™ ] des (NH,),B,0n +4H,0
38 40
63 64
78 77
84 84
95 95
107 107

297
423
570
3283
3367

T.3.4. Das Pulverdiffraktogramm

e [°]| 1 [%] s [°] 1 [ ]
6,25 20 21,38 10
7,25 70 21,95 10
7,45 75 22,75 10
7,85 90 24,35 10
8,20 75
8,40 100
9,00 40
9,40 10

10,05 20
11,00 80
11,35 20
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17.3.5. Diskussion

Bei der Darstellung von @u(NH3)4]B4O7'6H20 hat es sich

als glinstig erwiesen,anders als bei Khundkar und Haider (2),

Kupferborat in geringem UberschuB zu verwenden.Dies ge -

wiahrleistet,daB wirklich alles (NH4)2B4O7'4H20 reagiert

und nicht etwa ein Salzgemisch,bestehend aus Kupfer - tetramino -

tetraborat - hexahydrat und Ammoniumdiborat,erhalten wird.

Da das Kupferborat sehr gut in widBrigem 25%-igem Ammoniak

16slich ist,der Komplex dagegen weniger gut,ist der Uber -

schuB3 an Kupferborat leicht zu entfernen.Nach Khundkar und

Haider ( 2 ) kann aus der tiefblau gefiarbten Ammoniakldsung

noch eine Athanolfraktion gewonnen werden.Es wird jedoch

empfohlen,diese Athanolfraktion zu verwerfen,da hier die

Kristalle nicht mehr so gut ausgebildet sind,wie das bei

den direkt aus der Ammoniakldsung gewonnenen der Fall ist,
Ein Vergleich der IR - Spektren,die in der Literatur

( 2 ) fehlen,des Kupfer - tetramino - tetraborat - hexahydrats

mit dem (NH4)2B4O7°4H20 bietet sich an.Wie besonders gut

an Hand der Tabelle Nr.2 zu sehen ist,unterscheiden sich

beide Spektren nicht senr stark.Dies war zu erwarten,da der

Grundkorper des Tetraborats beiden Verbindungen gemeinsam

ist.Das einzige Auffidllige ist,daB sich die N-H - Schwingung

von 2870 cm™' beim (NH,),B,0,*4H,0 zu 2400 cn™' beinm

Kupferkomplex verschiebt.Der Grund dafiir ist wohl darin

zu suchen,dall durch das Kupferion die N-H - Bindung ge -

schwdcht wird und so ihre Absorption bei kleineren Wellen -

zahlen auftritt.

Die Ramanspektren beider Substanzen,die erstmals aufge -
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nommen wurden,unterscheiden sich dagegen'ganz wesentlich,
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird darauf verzichtet,
das Spektrum des Ammoniumdiborats mit in Abb.4 einzu -
zeichnen.,Die Tabelle Nr.3 zu diesem Spektrum zeigt eine
Gegeniiberstellung der Banden des Kupferkomplexes mit
ubereinstimmendeh Banden der Ammoniumverbindung.Das sehr
viel einfachere Ramanspektrum des Komplexes zu deuten ist

dennoch schwer,weil der Komplex eine intensiv blaue Farbe

besitzt.
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1.4. Die Verbindungen Cu13204 und Cu3B206

1.4.17. Darstellung und Analysenergebnisse

a ) CuB204 : Bs werden H3303 und CuC im Verhdltnis 2 : 1
in einen Porzellantiegel eingewogen.,Es ist darauf zu
achten,Borsire in 10%-igem UberschuB zuzugeben.Dann wird
in einem Simon - Miiller - Ofen bei 1000°C zusammen -

geschmolzen.Die Verbindung ist blau.

Analysenergebnisse: ( Molgew.CuB,O, : 149,166 g )

274 °
theoretisch gefunden
Cu 42,6% 43,1% , 43,0%
B H 14,5‘% 14‘,9% ) 14,7%

b ) Cu33206 : Es werden HBBO3 und Cu0 im Verhdltnis 2 : 3
eingewogen.Zusitzlich ist ein BorsitireiiberschuB von 3% zu
beriicksichtigen.Das Gemisch wird wie unter a) zusammen -

geschmolzen.Die erhaltene Verbindung ist griin.

Analysenergebnisse: ( Molgew.Cu3B206 : 308,255 g )

theoretisch gefunden
Cu 61,8% 61,9% , 62,0%
B : 7,0% 7,1% 7,2%



1000 6§00 cm ™"

2000

1.4.2.,

Abb.

5

?

IR - Spektren von CuB204 und Cu3B206 im Bereich

von 600-4000 cm"1 in Nujol ( da im Bereich oberhalb 2000 cm"1

keine Schwingungen mehr auftreten,wurde dieser in der Abbildung

weggelassen )

-LL—
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Tabelle Nr. 4 , zu den IR - Spektren von CuB204 und Cu3B206

CuB204 Cu3B206 K5508‘4H2O zuordnung ( 17 )
Wellenzahl Em-1]

621 618 -

- 670 -

692 697 695 T 5-B0;

723 725 713 ¥ -BO,

- 857 - |

937 910 919 V §o-BO3

- 938 - |

982 983 980 V ¢=B05

1035 1031 1035 \) as=B04

1085 - -

1145 1142 "

1304 = -

- 1482 1485 V) a5-305

1793 - -

1885 = -

- 2335 -

1.4.3. Diskussion
Bei der Darstellung beider Verbindungen wird weitgehend
nach den Literaturvorschriften verfahren ( 3 ).
Bei der Darstellung ist zu beachten,daB die Borsdure und
das Kuperoxid gut miteinander vermischt werden.Beim Er -

hitzen ist sehr vorsichtig zu verfahren.Dies ist iliberhaupt
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der beachtenswerteste Punkt.Wird zu kraftig erhitzt,so
entweicht das Wasser zu schnell und reift zuviel Borsaure
mit,die ja etwas wasserdampffliichtig ist.Es wird geraten,
das Gemisch sehr langsam,innerhalb von 3 - 4 Stunden,

auf 350°C zu bringen.lan sollte diese Temperatur solange
beibehalten,bis kein Wasser mehr merklich entweicht,im
Mittel 30 Ninuten.Nun kann schnell auf 950-1000°C erhitzt
werden.Diese Temperatur wird mit Hilfe eines Simon - Lililler -
Ofens erreicht.Da aber ein gewisser BorsZure-Verlust nicht
zu vermeiden ist,mufB von vornherein ein UberschuB an HBBC3
eingewogen werden.In der Literatur ist hierfiir ein Wert

von ca.3% vorgesehen ( 3 ).Nach den vorliegenden Zrgebnissen

<

kann diese Angabve bestiZtigt werden.Bei Darstellung der
Verbindung CuBZO4 hat sich herausgestellt,dal es ratsamer
ist,einen BorsidureiliberschuB von ca.10% zu verwenden.

Die IR - Spektren beider Verbindungen sind in
Tabelle Nr.4 gegeniibergestellt.Es zeigt sich,daBl keine
grofBen Unterschiede in den Absorptionen auftreten.Die zu -
sdtzlichen Banden bteim Cu3B2C6 deuten auf weitere B-0 -
Schwingungen hin.Natiirlich fehlen bei beiden Verbindungen
die Absorptionsbanden des Wassers.,Auf einen Vergleich
mit denen in der Literatur angegebenen Spektren wird ver -
zichtet,da diese bei -180°¢ aufgenommen wurden.Die ge -

zeigten Spektren besitzen leider nicht die gewlinschte
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2. Die Cadmiumborate

2.1, 320 *Cd0*4H,0

3

2.1.1., Darstellung und Analysenergebnisse

Zu einer heiBen Ldsung von 6,2 g Cd(N03)2.4H20 in 200 ml
Wasser wird unter intensivem Rilhren eine LOsung von

11,4 g Na2B4O7'10H2O in 200 ml Wasser gegeben.,Es f&dllt

ein weiBer flockiger Niederschlag aus.Diesen 148t man 24h
stehen.Es wird abgesaugt,zwei - bis dreimal mit Wasser

und dann mit Alkohol gewaschen.,Man 128t die Substanz 24n
im Vakuumexikator Uber Blaugel bel Raumtemperatur trocknen.
Ausbeute : 4,5 g ( 82,8% d.Th. )

Analysenergebnisse: ( Molgew.B203’0d0‘4H 0 : 270,12 g )

g
theoretisch gefunden
cd : 41,6% 41,8% , 41,9%
B : 8,0% 8,2% 8,4%
Rest H,0 : 26 ,7% 26 ,4%

2.1.2, Die Thermoanalyse

Um GewiBheit Uber die Anzahl der Wassermolekiile in der
Verbindung zu erhalten,ist eine Analyse mit der Thermowaage
durchgefithrt worden.Das erhaltene Ergebnis spricht ein -
"deutig fur die oben angegebene Zusammensetzung,also fiir
4H20.Die Abgabe des Wassers erfolgt bei ca.100°C.Die Ent -

wédsserung geht kontinuierlich vonstatten.



1000

3%00

2e1:3s

7000

Abb., 6 , IR - Spektrum von B203-0d0-4H2O
von 600-4000 cm™' , in Nujol

im Bereich

Ll =
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Tabelle Nr. 5 ,zum IR - Spektrum von B203-Cd0°4H2O

B,05°Cd0*4H,0 KB;0g*4H,0 zuordnung ( 17 )

flellenzahl E:m-tl

687 695 ¥ ,-B05

722 713 ¥ -BOg

738 -

835 -

990 980 V ¢=BO;

1640 1645 d - H-0-H

3345 3370 V ,-0H

2.17.4, Diskussion

Nach Literaturangaben ( 5 ) soll nach der oben angegebenen
Vorschrift die Verbindung B203°Cd0'7 H2O darzustellen sein,
Es erweist sich jedoch als unmodoglich,eine Verbindung dieser
Formel darzustellen.Um ganz sicher zu gehen,.sind finf
Ansdtze in der angegebenen Weise gemacht worden.Jedesmal
betrdgt das molare Verhdltnis B : Cd = 2 : 1.Die Analysen -
werte deuten allerdings immer auf 4 Mole Wasser pro
Formeleinheit hin.Eine Probe def Substanz ist sogar nur

mit Athanol und LKther gewaschen und dann an der Luft auf
dem Tonteller getrocknet wordenj;die Analysenwerte zeigen
jedoch maximal 4,5H2O an.Letzte Sicherheit ist durch eine

Analyse an der Thermowaage erhalten worden.Sie bestdtigt
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die Verbindung der Form BZOB-CdO'4H2O.Einige Proben
dieser Verbindung ergeben im Trockenschrank bei 60°¢
oder nach 24h Trocknen im Vakuumexikator ( ca.16 Torr )
Uber P4O1O bei Raumtemperatur eine Abnahme des Wasser -
gehaltes von 1 bis 1,5 lol,

Entgegen den Literaturangaben ( 5 ) fiir das Heptahydrat,
ist dieses nicht kristallin zu erhalten.Deshalb ist es
auch nicht moglich,ein Pulverdiffraktogramm dieser Ver -
bindung ( BZOB'CdO°4H20 ) anzufertigen.

Das IR - Spektrum ist sehr bandenarm.Es sind nur die
Frequenzen des Wassers und einige B-0 - Schwingungen zu

erkennen.
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242, 2B203-Cd0'5H20

2.2.1. Darstellung und Analysenergebnisse

Zu einer bei 60°C gesdttigten Ldsung von 15 g ( 0,25 Mol )
H3B03 in 90 ml Wasser 148t man langsam und unter Rilhren
eine Ldsung von 17,1 g ( 0,063 Mol ) Cd(CH COO)202H20 in

3
90 ml Wasser zutropfen.Um die Essigs&ure vollstandig zu
vertreiben,wird drei Tage lang geriihrt und erwarmt.Da
widhrend dieser Zeit das vorgelegte Wasser verdampft,ist
es notig,dieses von Zeit zu Zeit wieder zu ergénzen.Der
entstandene weifle,kristalline Niederschlag wird abge -
saugt,mit Wasser,ithanol und zum SchluB mit LZther gewaschen.
s wird 24h im Vakuumexikator ( ca.16 Torr ) iiber Blau -
gel bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute : 19,8 g ( 86,2% d.Th. )

Analysenergebnisse: ( Molgew.23203~CdO'5H2O : 357,717 £ )

theoretisch gefunden
cu 31,40% 31,504 , 31,60%
B - 12,10% 12,30% , 12,50%

Rest H,0 5 25,18% 24 ,90%
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Tavbelle Nr. 6 , zum IR - Spektrum vonv2BZOBoCdO°5H20

2B,04* Cd0* 5H,0 KB;0g*4H,0 . Zuordnung ( 17 )
Wellenzahl Em“1] ’

624 -

655 -

679 695 ¥ ,-BOg
723 713 ¥ -BOg
775 768 V 4-BO,
850 -

885 -

920 919 \)52-303
975 980 V ¢-B03
1000 1035 V 542-B0,
1048 1055 | Vas1-BO,
1079 1105 § ,-OH
1163 -

1186 -

1240 . -

1275 1260 d",-0H
1415 -

2300 -
2390 -

3220 | -

3420 3380 Y -0
3555 3440 \V 1-CH
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2.2.3. Das Pulverdiffraktogramm

o[°]| 1l#] e[°]| 1l%] o[°] | 1[#]
4,25 | 90 11,50 | 35 16,40 | 5
4,70 |100 13,10 | 5 17,60 |10
5,70 | 70 14,25 | 20 20,90 | 5
7,10 | 10 14,45 |25 22,65 | 5
8,70 | 15 15,35 |25 23,75 | 5
9,60 5 15,75 | 5 24,15 | 5

11,35 | 40 16,00 |10

2.2.4, Diskussion

Die Darstellung der Verbindung-2E203'Cd0'5H2O gelingt ohne
Schwierigkeiten nach der Vorschrift ( 4 ).Hier werden noch
IR - Spektrum und Pulverdiffraktogramm gegeben.,

Das erhaltene IR - Spektrum ist sehr bandenreich.Zahlreiche
Absorptionen kénnen mit Hilfe der Angaben von Frey ( 17 )
zugeordnet werden.Die klaren und zahlreichen Absorptions -
banden sind sicher auch eine Folge des kristallinen
Charakters der Substanz.llatlirlich kommen hier noch die beim
3203'Cd0'4H20 fehlenden B(4)-O -Schwingungen hinzu.

Als Folge des kristallinen Charakters der Verbinduhg liefert
das Pulverdiffraktogramm zahlreiche Reflexe.Unter dem
Mikroskop sind schon ausgeprédgte,nadelformige Kristalle

zu erkennen.

Weder IR - Spektrum noch Pulverdiffraktogramm sind in der

Literatur bekannt.
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3.5, NH4B508°2H2O

3.,5.1. Darstellung und Analysenergebnisse
Man stellt feinpulverisiertesci-NH4B508'4H20 vei 110°C

fiir vier Wochen in den Trockenschrank,

Analysenergebnisse: ( Molgew.NH4B508°2H20 : 236,13 g )

theoretisch gefunden
NH; 7,19% 7,20% , 7,30%
B 2 22 ,89% 2%3,00% , 23,03%
Rest H,0 : 15,25% 15,20%

3.5.2. Das Pulverdiffraktogramm

gefunden Literatur ( 8 )
o] a[A] ila] a[4] 1(%]
- - ~ C 11,4 24
7,25 6,10 70 - -
7,75 5,71 70 - -
7,93 5,59 90 5465 - 75
8,10 5,46 100 5,50 100
10,60 4,18 30 - -
12,50 3456 60 - -
13,10 3439 90 - -
15,05 2,95 60 2,95 ' 85
- - - 2,94 65
15,70 2,87 80 2,89 70
- - - 2,85 100
- - — 2,81 83
- - - 2,74 60
17,60 2,55 10 - -
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2.3. Versuche zur Darstellung von Cadmiumammoniumboraten

Da beide Cadmiumborate gut in 25%-igem wiadBrigen Ammoniak
16slich sind,liegt die Vernmutung nahe,daB hier ein dem be -
reits beschriebenen Kupfer - tetramino - tetraborat -
hexahydrat analoger Cd-BZOB-NH3 - Komplex gebildet wird.
Deshalb wird versucht,ausgehend von B203-CdO°4H20,
einen Ammoniak - Komplex darzustellen.,Wie bei der Dar -
stellung des @u(NHB);]B4O7'6H20 wird (NH4)ZB4O7'4H2O
im UberschuB mit BQOB'CdO‘4H20 verrieben.Dann gibt man auf
das Gemisch 25%-ige wiBrige immoniekldsung und rihrt 7a
krdftig,um gute Reaktionsbedingungen zu schaffen,Es ist zu
beobachten,dall ein Teil des Gemisches in Losung geht,ein
anderer Teil als Bodensatz zurlickbleibt.Dieser Bodensatz
wird nun zuerst analysiert.Dabei stellt sich heraus,dall er

keine definierte Zusammensetzung besitzt,denn es kann

-y

unden werden.

\)

kein verninftiges Cd - MME, = B = Verhiltni

0)]

ge

(

fon
[

A

Nun wird versucht,durch Athanolzugabe zur Uberstehenden
Ammoniakldsung einen Niederschlag zu erhalten.Dies gelingt
tatsdchlich und es wird eine feinkristalline weiBle

Substanz erhalten.Diese wird 2h auf dem Tonteller getrocknet
und besitzt nach der Analyse das molare VerhZltnis

Ccd : NH3 : Bwie 1 : 4,5 : 5,6.,Nach 24 stiindigem Trocknen

im Vakuumexikator ( ca.16 Torr ) iiber Blaugel bei Raum -
temperatur ergibt dann die Analyse das molare Cd : NH3 : B -
Verh&dltnis von 1 : 4 : 6.

Es konnte auf eine Verbindung der Form [Ed(NH3)4]B6OTO'xH2O

geschlossen werden.Es scheint jedoch verfriiht,sich hier



- 29 -

bereits festzulegen,da bisher Versuche,dieses Ver =
h&ltnis zu reproduzieren,fehlgeschlagen sind.Es muBl je =
doch eine Aufgabe der Zukunft sein,hier Klarheit zu
schaffen.Es bieten sich vorallem ramanspektroskopische
Untersuchungen in Losung an.Auf diese Weise mii3te eine

Komplexierung des Cadmiums festzustellen sein.



3, Die Ammoniumborate

3.1, (NH *4H,0

1)23497

3.1.17. Darstellung und Analysenergebnisse

Nach Menzel ( 6 ) wird das Ammoniumdiborat folgendermaBeh
erhalten :

24 g ( 0,388 Mol ) H3B03 werden in der Hitze in 110 g
15%-iger wéBriger Ammoniekldsung und in 25 g Wasser ge -
1ost.Man 14Bt die Losung langsam abkiihlen.Uber Nacht

148t man im Kithlschrank weiter abkithlen.Es werden grofe,
wirfelformige Kristalle erhalten.Diese saugt man ab und
148t sie auf dem Tonteller 3h lang trocknen.Die Substanz

ist unterhalb =-2,05°C stabil ( 7 ).

Ausbeute : 21,1 g ( 82,6% d.Th. )

Analysenergebnisse:( Molgew.(NH4)2B4O7-4H20 : 263,378 g )

o

theoretisch gefunden
NH3 : 12,90% 13,006 , 13,10%
B : 16,40% 16,406 , 16,50%

Rest H,0 : 27 434% 27,30%
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3.1.2. Das Pulverdiffraktogramm

gefunden Literatur ( 7 )
6 [°] 1 [%] o [°] 1]
6,25 30 6,25 30
T925 95 7,40 .95
8,10 . 40 8,10 30
8,40 50 8,40 40
10,50 65 . 10,50 o
11,70 50 11470 45
12,60 40 12,60 50
13,10 65 13,10 65
13,70 20 13,70 25
15,10 100 . 15,10 100
15,50 50 15,40 50
16,85 80 16,80 75
18,00 35 18,00 40
18,80 50 18,80 50
20,50 40 20,50 45
20,80 30 20,80 35
21,70 60 21,70 60
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3.2, <x-NH4B508'4H20

3,21+ Darstellung und Analysenergebnisse
Diese Verbindung wird erhalten,wenn man eine heiBle LOsung
von 36 g ( 0,58 Mol ) H3B03 in 60 g Wasser und 22 g

15%-iger wiBriger Ammoniaklosung herstellt und diese

langsam abkihlen 1483t ( Molverhsdltnis : 1 Mol NH, zu

P

3,5 Mol H BO3 ).Die Kristalle entstehen in rhombischen

3
Doppelpyramiden ( 6 ).

Die Substanz ist metastabil von -1,080C bis Raumtemperatur
( 7 ).Bei -0,8500 wandelt sich die L-=Modifikation in

die B-Modifikation um ( 8 ).Es wird im Vakuumexikator

( ca.16 Torr ) 24h lang liber Blaugel bei Raumtemperatur

getrocknet.

Ausbeute : 18,1 g ( 50,8% d. Th. )

Analysenergebnisse: ( Molgew.NH,B;0g*4H,0 : 272,15 g )

578
theoretisch gefunden
NH3 s 6,30% 6,30% , 6,40%
B : 19,90% 20,10% , 20,30%

Rest H,0 26,46% - 26 ,38%
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e[°] 1 (%] o[°] 1[%]
7435 90 17,10 10
8,00 70 17,70 15
8,95 10 19,00 10
9,60 10 19,45 15

10,10 5 20,35 15
12,63 95 20,70 30
13,15 100 21,40 15
13,60 15 22,60 15
14,85 5 23,80 10
15,25 10 24,60 5
15,75 40 25,15 5

16,75

5
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3.3. [-NH,BgOg*4H,0

3.3.1. Darstellung und Analysenergebnisse

Die B -Modifikation wird erhalten ( 8,11 ),indem man

eine gessattigte waBrige Losung der L -Modifikation bei
Zimmertemperatur 10 - 15 Tage rihren 1ldB8t.Eine ges&dttigte
Losung wird erhalten,wenn man 10 g(ﬂ-NH4BBOB'4H2O in

ca.80 - 90 ml Wasser 1l0st.Nach etwa 10 Tagen kristallisiert
dann.B—NH4B508'4H20 aus,.Es wird im Vakuumexikator

( ca.16 Torr ) 24h lang liber Blaugel bei Raumtemperatur

getrocknet.

Analysenergebnisse: ( Molgew.NH4BSO8'4H20': 272,15 g )
theoretisch gefunden

NH3 : 6,30% 6,30% , 6,50%

B : 19,90% 19,90% , 20,00%

Rest H,0 :  26,46% 26 ,40%
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3.342. Das Pulverdiffraktogramm

gefunden Literatur ( 8 )

el°] a[4] 1] | ald] I (%]
T435 6,04 50 : 6,04 59
7455 5,86 o5 5,86 61
7,70 5573 10 5474 16
9,90 4,48 5 4,47 7
10,30 | 4,31 20 4,31 15
12,70 5451 20 3453 22
12,90 3445 50 3445 48
12,95 3,43 5 3,43 5
13,20 3,37 100 5454 100
13,40 59352 10 I 39 9
13,60 3,28 30 3,28 26
14,45 3,07 5 3507 5
14,80 3401 30 3,00 14
15,30 2,92 5 2,92 13
15,75 2,8% 30 2,83 51
17,15 2,60 20 2,60 9
18,05 2,49 20 2,51 9
18,75 2,40 10 2,40 4
19,10 2,35 15 2,53 7
20,15 2,24 5 2,24 8
20,30 2,22 10 2,29 9
20,85 2,17 10 2,17 8
21,10 2,14 20 2,15 15
21,20 2,13 10 2,13 6
21,60 2,09 30 2,10 23
234,50 1,93 10 1,92 173




= 3 =

3.4, NH B.O

4Bs0g°2,6TH,0

3.,4.1., Darstellung und Analysenergebnisse

Die Darstellung der Verbindung erfolgt,indem eine w&Brige
konzentrierte LOosung von o{- oder B-NH4B508'4H20 fir 72h
bei 100°C mit einem Magnetrithrer geriihrt wird ( 11 ).

s wird dabei so vorgegangen,daf zu etwa 30 ml Wasser

bei 100°C soviel der ol- oder P-Modifikation gegeben wird,
daB sich gerade alles Salz 1l0st.Dann wird ein RiickfluBl -
kithler aufgesetzt und bei 100°C fir drei Tage gerihrt,
Der auskristallisierte Niederschlag wird noch hei(

abgesaugt.Es wird im Vakuumexikator ( ca.16 Torr ) 48h

lang Ulber Blaugel bei Raumtemperatur getrocknet.

Analysenergebnisse: ( Molgew.NH,B 0g5°2,67H,0 : 248,15 g )

47578
theoretisch ‘ gefunden
NH3 : 6,86% 6,80% , 6,90%
B 21,80% 21,70% , 21,84%

Rest H,0 - 19,36% 19,40%



3.4.2, Das Pulverdiffraktogramnm

o [°]

1[%]

= 87 <

s[°]

1(%]

3,45
4,85
6,95
T925
T,75
8,00
8,10
9,15
9,55
10,10
10,55
12,00
12,50
13,15
13,60

50
70
50
80
100
80
75
55
10
30
55
13
90
98
55

14,05
14,35
14,75
15,50
15,75
16,10
16,80
17,00
17,70
19,00
19,40
20,70
21,75

N
\
~J
o

98
100
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3,6, Die IR - Spektren

3.6, Gruﬁdlagen der IR - Spektoskopie

Alle in dieser Arbeit gezeigten IR - Spektren sind mit
dem Infrarotspektrometer IR-7 der Firma Beckman aufge -
nommen worden.Mit diesem Gerdt wird ein Wellenlé&ngen -
bereich von 600 cm-1 bis 4000 c:m-1 erfaBt.Die Aufldsung
betridgt bei 1000 em™ 0,3 cm'1,die Streustrahlung ist bei
700 cm”! kleiner als 0,1%.Die Registriergeschwindigkeit
des Flachbett - Streifenblatt - Schreibers ist variabvel
zwischen 0,2 und 200 en™ DPTO SecC.

Die Prédparation s@mtlicher Substanzen fiir die IR - Auf -
nahmen erfolgt in Nujol ( Dichte : 0,88 g/cm3 g
Viskositdt : 120 cP bei 20°C ).Abbildung 8 zeigt das reine

Nujol - Spektrum.,.

WELLENLANGE WAVELENGTH (MICRONS)
L ‘5 ) 6 7 10 20

1800
WELLENZAHL WAVENMUMBER [cm™1

Abb. 8 , IR - Spektrum von Nujol

Wie zu erkennen ist,liegen die Nujol - Banden um 140C cm—1

und um 2800 cm-1.Treten nun etwaige Absorptionsbanden der
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zu untersuchenden Substanzen in diesen Bereichen auf, so
werden sie durch die starken Nujol - Absorptionen verdeckt.
Deshalb ist der Bereich zwischen 1350 cm-1 und 4000 cm-1
nochmals, jetzt jedoch in Poly - ( chlortrifluor&dthylen ) - 01,
aufgenommen worden,Abbildung 9 zeigt das IR - Spektrum

des reinen Poly - Olé ( Dichte : 1,94 g/cmB,Brechungs -

index : 1,394 bei 20°C ).Die Banden dieser Substanz liegen

unterhalb 1400 cm-1.

WELLENLANGE WAVELENGTH (MICRONS)

40

R TP B e R T T S S T T T
1800 1600 1400
WELLENZAHL WAVENUMBER (em™1

2500

Abb. 9 , IR - Spektrum von Poly - Ol

Auf diese Weise wird ausgeschlossen,dall irgendwelche
Absorptionen der Substanzen libersehen werden.,

Die Prdparation in Nujol wird dem KBr - PreBling vor -
gezogen,da sie filr die Substanzen wesentlich schonender
ist.Beim KBr - Prefling besteht die Gefahr,dal die zum
Teil sehr empfindlichen Substanzen unter dem hohen Druck
beim PrefBen der Tablette zerstdort werden,und weiterhin die
Gefahr,dall das etwas hygroskopische und stets Spuren von

Wasser enthaltende KBr das Wasser an die Substanz abgibt.
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Abb,

10

b

IR - Spektren der Ammoniumborate im
Bereich von 600-1350 cm™' , in Nujol
p I (NH4)ZB4O7'4H20

2.<x-VH48508'4H20

5. B-NE,B50g*4E,0

4. NH4BSOS°2H20

5. NH,B

4 508°2,67H20
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3000 7000 7350 cm-"

Abb. 11 , IR - Spektren der Ammoniumborate im
Bereich von 1350-4000 em™ , in Poly - 01
NE ) =
1a (Nh4,23407 4n20
2.(X—NH4E O0g*4EC

58
3 B-NH Og*4H,0

R
47578

4. NH4B508'2H20

D NH43508°2,67H20



Tabelle Nr. 7 , IR - Absorptionen in em™ !

der Ammoniumborate

(NH4)2B4O7'4H2O o(~NH, B 0g* 4H,0 B-NH,B:0g*4H,0 NH4B508-2,67H20 NH4B508-2H2O KB50g*4H,0 | Zuordnung (17)

625 - - - - -

- - 645 - o -

670 - - - - -

- 696 695 684 686 695 5-BOxg
710 723 721 - 722 713 ¥ -BO4
130 - - 744 - -

772 766 769 - - 786 \)s-Bo4

- 780 781 778 780 -

810 - - - - -

- 918 917 915 920 919 \)82-}303
940 - - 945 945 -

- 1019 1024 1020 1025 1035 V aa2-B0,
- - - 1060 - -

1106 1090 1098 1093 1095 1105 JZ-OH
1170 - - - - -

- 1238 1235 1232 - -

1265 . - - = 1260 d ,-oH
- 1310 - - - -

1370

-gv-



(NH, ) ,B, 0+ 4H,0

B508'4H20

Por tsetzungeg

4BsOge 4H

NH,B.0g*2,6TH,0

4°5"8

NH4B508

zuordnung (17)

1395

1470
1622

1703

2880

1652
1702
1795
1845
1946
2197

2345
24777

1435

1650

1780
1850
1947
2190

2337
2450

2190
2315

2350

2860

7410 N-H
1421 N-H

1450 N-H

d - H-0-H

2880 N-H



FPortsetzung

(NH4)2B4O7°4H20 CXrNH4B508'4H2O B-NH4B508'4H20 NH4B508°2,67H20 NH4B508°2H20 KB508°4H20 Zuordnung (17)
3000 - - ” 2930 - 2958 N-H
- 3045 3077 3065 3055 3065 , 5—OH
3220 - » - 3225 - 3170 N-H
~ - 3245 3235 - -
3310 o = - - -
3400 3400 2380 3380 3392 3380 V) ,-OH
3590 = - = - -

-gv-
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3.,6.3., Diskussion der Spektren

An dieser Stelle soll eine Beschreibung der Verh&dltnisse
gegeben werden,wie sie in der Tabelle Nr.7 gezeigt werden.
Die Zuordnung der Banden erfolgt nach Frey ( 17 ),der sich
bei seinen Deutungen auf das K3508'4H20 bezieht.So werden
den Wellenzahlen der Ammoniumborate,die mit den Wellenzahlen
des Kaliumpentaborats libereinstimmen,auch diegleichen
Schwingungsarten zugeordnet.Frey trifft fir den Bereich

von etwa 1700-2500 cm-1 keine Zuordnung.Wie die Tabelle Nr.7
zeigt,unterscheiden sich gerade hier die &~ und die pB-Modi -
fikation am deutlichsten von den Verbindungen NH4B508'2H20
und NH4B508'2,67H20.Generell ist lUberhaupt eine Abnahme
der Bandenzahl vom «- und p-NH4BSOS'4H20 Uber das
NH4B508‘2,67H20 zZum NH4BSOS'2H20 zu veobachten.Auffallend
in diesem Zusammenhang ist das Auftreten von N-H -
Schwingungen beim Dihydrat bvei 2860,2930 und 3225 cm—1.
Diese Banden fehlen bei den Tetrahydraten ganz.
Cffensichtlich handelt es sich hier um Effekte,die sich

nur bei Kenntnis der Strukturen der Verbindungen erkliren
lassen.

Der Vollstandigkeit halber seien hier die IR - Absorptions =
banden des N-H - Schwingungsbereiches im Zusammenhang
aufgefihrt ( 27 ),wie sie fiir Ammoniumvanadate gefunden
wurden:

1410,1421,1450,2880,2958,3040,3170 cm-1.
Die N-H - Schwingungen sind beim (NH4)2B4O7'4H20 fast

alle wiederzufinden.Beil dieser Verbindung konnen auch fast

alle Banden nach Frey zugeordnet werden.
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