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Harzmasse zu vereinbaren; hingegen weist die Bildung von Protoca-
techusdure bei der Kalischmelze, sowie die Absonderung von Kaffee-
siure offenbar auf dic Anwesenheit noch anderer Muttersubstanzen
hin, deren weiteres Studium aber, aus den angefiihrten Ursachen leider
undurchfithrbar war.

132. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Hypertitanate und
Hyperborate.
(Eingegangen am 2. April.)

Unsere Versuche mit den hiheren Oxyden fortsetzend, hatten wir
die Absicht, nicht npur die chemische Natur dieser Verbindungen auf-
zukliren, sondern auch den Zusammenhang zwischen der Grosse des
Atomgewichtes der Elemente. welche die hoheren Sauerstoffsiuren
bilden, und den Eigeunschaften jener salzartigen Verbindungen, welche
sie mit den Metallhyvperoxyden geben, nachzuweisen.

Die Untersuchungen iiber die Verbindungen der Ueberuran-, Ueber-
wolfram- und Uebermolybdin-Siuren mit den Metallhyperoxyden haben
gezeigt, dass mit Abnahme des Atomgewichtes auch die Bestindigkeit
dieser Verbindungen abnimmt. Auf Grund dieser Eigenschaften haben
wir die Vermuthung ausgesprochen, dass die hoheren Sauerstoffver-
bindungen der Elemente, welche zu einer Gruppe des periodischen
Systems gehoren, mit Metallhyperoxyden Verbindungen bilden miissen,
deren Bestindigkeit mit Abnahme des Atomgewichtes sich vermindern
muss. Zum Beweise dieser Vermathung haben wir uns an die Her-
stellung und das Studium der Ueberborsiure gemacht. Zur Her-
~ stellung des Hyperborat-Natriumsuperoxydes haben wir zu

Borax die Losung von Wasserstoffsuperoxyd und Aetznatron (auf die
Formel NaBO; berechnet) beigefiigt und die erbaltene Ldsung gegen
eine Stunde bei 40° gehalten; darauf haben wir sie abgekiihlt und
einen kleinen Ueberschuss der abgekiihlten Losungen von Natronlauge
und Wasserstoffsuperoxyd zugegossen und die. Losung mit einem
gleichen Volumen bis —100 abgekiihlten Alkohols gefillt. Dabei ent-
steht eine weisse krystallinische Masse, welche nach Durchwaschen
mit abgekiibltem Alkohol und mit Aether auf eine gleichfalls abge-
kiihlte pordse Thonplatte gelegt und daselbst abgepresst wurde. Bei
Einwirkung von Wasser l6sen sich diese Krystalle leicht, wobei sie
sich zersetzen und Sauerstoff entwickeln. Im trockuen Zustande ist
dieses Salz gleichfalls unbestindig und zersetzt sich unter Sauerstoff-
entwickelung. Auf Grund dieser Eigenschaften haben wir vorausge-
setzt, dass wir ein Salz der Zusammensetzung NaO.BO; bekommen
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haben; aber die Bestimmung des Wasserstoffhyperoxydes hat ups ge-
zeigt, dass, trotzdem dieses Salz zwar mehr Sauerstoff enthilt, als
NaBO; zukommt, seine Menge doch bedeutend geringer ist, als fir
NaO.BOs; erforderlich ist.

Dieses Salz lost sich, wie gesagt, in Wasser mit Sauerstoffent-
wickelung; darnach, wenn diese Eptwickelung anfhért, scheidet sich
aus der Losung eiue verhilinissmissig schwer lésliche, krystallinische
Masse des Natriumhyperborates, NaBO; + 4H30, aus. Spiiter er-
hielten wir das Natriumhyperborat bei Einwirkung eines Ueber-
schusses von Wasserstoffhyperoxyd (doppelt so viel, als berechnet fir
NaBO;) auf die gesiittigte Losung von Borax und eine #quivalente
Menge von Aetzpatron. Nach einigem Verweilen fallen grosse durch-
sichtige Prismen dieses Salzes aus. —

Dieses Salz ist an der Luft bestindig In wiissriger Losung bei
gewohnlicher Temperatur erhilt es sich ohne Zersetzung, bei Er-
wirmung aber mit Wasser entwickelt sich Sauerstoff. Bei Einwirkung
schwacher Schwefelsidure auf die Lésung von NaBO; entwickelt sich
Wasserstoffhyperoxyd. Die Krystalle des Natriunmhyperborates, welche
sich bei allmihlicher Abkiihlung der wissrigen L4sung absetzen, er-
weisen sich als grosse, gut ausgebildete, durchsichtige Prismen des
monoklinoédrischen Systems. Das Salz ist in Wasser schwer léslich:
in 100 g Wasser 16sen sich 1.17 g des Salzes, und die wissrige Lésung
dieses Salzes reagirt alkalisch.

NaBO; + 41,0. Ber. H:0; 22.07, B20; 22.72, NayO 20.11.
Gef. » 21.6, » 2246, » 19.7,

Das Studium der Eigenschaften der Ueberborsiure bekriftigt die
von uns ausgesprochene Vermuthung: wenn die Ueberborsiure mit
Metallhyperoxyden auch Verbindungen bildet, so sind doch diese Ver-
bindungen sehr unbestindig und zersetzen sich theilweise schon zur
Zeit der Bildung unter Sauerstoff entwickelung. Trotzdem die Versuche
der Herstellung von NaO .BO; eipige Male bei niedriger Temperatur
durchgefiihrt wurden, so ist es uns doch nicht gelungen diese Ver-
bindung zu erhalten, obgleich wir auch, wie gesagt, ein in Wasser leicht
l6sliches Salz, welches bei der Lésung Sauerstoff entwickelt, erhielten; die
Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd erwies in ithm eine viel grossere
Menge desselben, als es fir NaBO3; + 4H:O erforderlich ist. — Bei
der Einwirkung von BaCly oder CaCly auf die Ldsung des Natrium-
hyperborates bildet sich in Wasser unlisliches Baryum- oder Calcium-
Hyperborat. Bei der Einwirkung der Lésung von Silbernitrat setzt
sich ein weisser, kisiger Niederschlag ab, welcher sich unter Sauerstoff-
entwickelung zersetzt.

Hypertitanate. Die Uebertitansiure haben wir aus TiCly her-
gestellt, wobei wir die von Classen vorgeschlagene Methode be-
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nutzten!). Zur Hersteflung der Verbindung von TiOQ; mit Metall-
hyperoxyden setzten wir zu der Uebertitansiure einen Ueberschuss
der abgekiihlten Losung von Wasserstoffsuperoxyd und die abgekiihlte
Lésung der Base bis zum Auflésen von TiOz und bis zur Verfirbung
der erhaltenen gelben Lésung zu. Zu dieser abgekihlten Losung
fiigten wir abgekiihlten Alkohol bis zar Bildung eines Niederschlages
zu. Dieser Niederschlag wurde mit kaltem Alkohol und danach mit
Aether durchgewaschen, auf eine abgekiihite pordse Thonplatte ge-
bracht und nach raschem Abpressen analysirt.

Hypertitanat-Kaliumsuperoxyd, Ié:g:>TiO3 -+ 10H: 0,

stellt eine bei (0% weisse krystallinische Masse dar, welche bei ge-
wohnlicher Temperatur in ihrem Krystallwasser zerfliesst, Sauerstoff
verliert und dabei ihre Farbe dindert, da sie aus dem Weissen
in’s Gelbe ibergeht. Bei der Einwirkung von Wasser zersetzt sich
dieses Salz unter reichlicher Sauerstoffentwickelung.

K1 04>Ti05 + 10H:0.
3\J2
Ber. H,0; 32.2, K20 35.6, TiO; 15.15.
Gef. » 821,3279, » 3572, 359, » 146, 15.28.

Hypertitapat-Natriumsuperoxyd, (Na,Os):.Tiz O; + 10H:0,
stellt eine weisse krystallinische Masse dar, welche aus kleinen Pris-
men besteht. Dieses Salz scheidet kein Jod aus Jodkalium aus. Beim
Auflésen in Wasser entwickelt es Sauerstoff; bei lingerem Verweilen
iiber Schwefelsiiure verliert es Wasger und Sauerstoff. An der Luft
erhilt sich dieses Salz einige Stunden lang, ohne sich zu veréindern.

(Nag 09)4 Ti307 -+ 10H?0.
Ber. H?Og 34.0, Na-;O 35.42, TiOa 2‘2.85.
Gef. » 342,339, » 350, 3519, » 2255, 22.69.
Auf Grund der Daten dieser Analyse miissen wir entweder die
Formel (Na2Oz),.Ti207 + 10H,O annehmen, wobei man zugeben
muss, dass Titan eine noch hihere Oxydationsstufe als TiQ; besitzt,
oder die Formel (Na;O,):.TiO; + 1/2Hy0; + 4, H,O. Wir sind
geneigt, eher die erste Zusammensetzung des Salzes anzunehmen unnd
meinen, dass ausser TiO; noch eine Verbindung TizO; méglich ist.

Odessa, Universitit.

1y Diese Berichte 21, 370a,





