
Harzmasse zu vereinbaren ; hingegen wrist die Bilduug von Yrotoca- 
techusaure bei der Kalischmelze, sowie die Abaonderung von Kaffee- 
saure offenbar auf die Anwesenheit noch anderer Muttersubstanzen 
hin, deren weiteres Studium aber, nus den angefiihrten Ursachen leider 
undnrchfiihrbar war. 

132. P. Mel ikoff  und L. PiRsarjewsky: Hypertitanate und 
Hyperborate. 

(Eingegangen an1 3. April.) 

Unsere Versucbe mit den hiiheren Oxyden fortsetzend, hatten wir 
die Absicht. nicht nur  die chemische Natur diewr Verbindungen auf- 
zuklaren, sondern auvh den Zusammeiibang zwischen der Gr6sse des 
Atomgewichtes der Elemelite. welche die hiiheren Sauerstoffsauren 
bilden, und den Eigenschaften jener salznrtigen Verbindungen, welche 
sie mit den Metallhyperoxyden geben, nachzuweisen. 

Die Untersuchungeii iiber die Verbindunqen der Ueberuran-, Ueber- 
wolfram- und Uebermolybdan-Sauren rnit den Metallhyperoxyden baben 
gexeigt. dass rnit Abnahme des Atomgewichtes nuch die Bestandigkeit 
dieser Verbindungen ahnimmt. Auf Grund die.er Eigenschaften baben 
wir die Vermuthung ausgesprochen . dass die hoheren Sauerstoffver- 
bindungen der Elemente, welche zu einer Gruppe des periodischen 
Systems gehiiren, mit Metallhyperoxyden Verbindungen bilden miissen, 
deren Bestandigkeit mit Abnahme des Atomgewichtes sich vermindern 
muss. Zum Beweise dieser Verniiithung haben wir uns an die Her- 
stellung und das Studium der Ueberborsaure gemacht. Zur Her- 
stellung des H y p e r b o r a t - Y n t r i u m s u p e r o x y d e s  haben wir zu 
Borax die Liisung yon Wnsserstotkuperoxyd und Aetznatrou (auf die 
Pormel  N a B  0 3  brrechnet) beigefiigt uud die erhaltene Losung gegen 
eine Stunde bei 40" gehalten; d a r d  haben wir sie abgekiihlt und 
einen kleinen Ueberschuss der abgekiihlten Liisungen von Natroulauge 
und WasseratoEsuperoxyd zugegossen und die L6sung rnit einem 
gleichen Volumen bis - 1 0 0  abgekiihlten Alkohols gefallt. Dabei ent- 
steht eine weisse krystallinische Masse, welche nach Diirchwaschen 
rnit abgekuhlteni Alkohol und rnit Aether auf eine gleichfalls abge- 
kuhlte poriise Thonplatte gelegt und daselbst abgepresst wurde. Bei 
Einwirkung von Wasser losen sich diese Rrystalle leicht , wobei s ip  
sich zersetzen und Sauerstoff entwickeln. Im trocknen Zustande ist 
dieses Salz gleichfalls unbestandig und zersetzt sich unter Sauerstoff- 
entwickelung. Auf Grund dieser Eigenschaften haben wir vorausge- 
setzt, dass wir ein Salz der Zusammensetzung NaO.BO3 bekommen 
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haben; aber die Bestimmung des Wasserstoff hyperoxydes hat UDS ge- 
zeigt, dass, irotzdern dieses Salz zwar niehr Sauerstoff enthalt, als 
N a B 0 3  zukommt, seine Menge doch bedeutend geringer ist, als f i r  
NaO. BOy erforderlich ist. 

Dieses Salz lost sich, wie gesagt, in Wasser mit Sauerstoffent- 
wickelung; darnach, wenu diese Entwickelung aufhort, scbeidet sich 
aua der LGsung eine verhaltnissmassig schwer losliche, krystallinische 
Masse dee N a t r i u m h y p e r b o r a t e s ,  N a B 0 3  + 4H30, aus. Spater er- 
hielten wir das N a t r i u m  h y p e r b o r a t  bei Einwirkung eines Ueber- 
schusses von Wasserstoff hyperoxyd (doppelt so viel, als berechnet f ir  
NaBOJ auf die geslttigte Losung von Borax und eine aquivalente 
Menge von Setznatron. Nach einigeni Verweilen fallen grosse durch- 
sichtige Prismen diesrs Salzes nus. - 

In  wassriger Losung bei 
gewohnlicher Temperatur erhalt es  sich ohne Zersetzung, bei Er- 
warmung aber rnit Wasser entwickelt sich Sauerstoff. Bei Einwirkung 
schwaclier Schwefelsaure auf die Losung von N a B  O3 entwickelt sich 
Wasserstoff hyperoxyd. Die Krystalle des Natriunihgperborates, welche 
sicb bei allmiihlicher Abkiihlung der wassrigen Losung absetzen, er- 
weisen sich alu grosse , gut ausgebildete, durchsichtige Prismen des 
monokl inosdr iden  Systems. Das Salz ist in Wasser schwer loslich: 
in 100 g Wasser losen sich 1.17 g des Salzes, und die wassrige Losung 
dieses Salzes reagirt alkaliach. 

Dieses Salz ist au der Luft beatandig 

N a B 0 3 + 4 & 0 .  Ber. H2Og 22.07, BaO, 22.74, Nag0 40.11. 
Gef. n 21.6, 23.46, )) 19.7. 

Das Studium der Eigenschaften der Ueberborsaure bekraftigt die 
yon uns ausgesprocbene Verrnuthung: wenn die Ueberborslure mit 
Metallhyperoxyden auch Verbindungen bildet, so sind doch diese Ver- 
bindungen sehr unbestandig und zersetzen sich theilweise scbou zur 
Zeit der Bildung unter Sauerstoff entwickelung. Trotzdem die Versuche 
der  Herstellung vnn N a O  . B 0 3  einige Male bei niedriger Temperatur 
durchgefiihrt wurden, so ist es uns doch nicht gelungen diese Ver- 
bindung zu erbalten, obyleich wir auch, wie geeagt, ein in Wasser leicht 
loeliches Salz, welches bei der Lijsung SauerstoK eutwickelt, erhielten; die 
Bestirnmung von Wasserstoffsuperoxyd erwies in ihm eine viel grossere 
Menge desselben, als es Wr N a B 0 3  + 4 H 2 0  erforderlich ist. - Rei 
der  Einwirkuug von BaClz oder CaCle auf die Liisii~~g des Natrium- 
hyperborates bildet sich i n  Wasser unliisliches Baryum- oder Calcium- 
Hyperborat. Bei der Einwirkung der Liisung von Silbernitrat setzt 
sich ein weisber, kasiger Niederschlag ab, welcher sich unter Sauerstoff- 
entwickelung zersetzt. 

H y p e r t i t a n a t e .  Die Uebertitansanre haben wir aus Tic14 her- 
gestellt, wobei wir die von C l a s s e n  vnrgeschlagene Methode he- 
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nutzten I). Zur HerstePlung der Verbindung von T i  0 3  mit Metall- 
hyperoxyden setzten wir zu der Uebertitansaure einen Ueberschuss 
der abgekiihlten Losung von Wasserstoffsuperoxyd und die abgekiihlte 
Losung der Base bis zum Auflosen von T i 0 3  und bis zur Verfarbung 
der erhaltenen gelben Losung zu. Zu dieser xbgekiihlten Losung 
fiigten wir :tbgekiihlten Alkohol bis zur Bildung eiues Niederschlages 
zu. Dieaer Niederschlag wurde rnit ksltem Alkohol und dsnach mit 
Aether durcbgewaschea , auf eine nbgekiiblte poriise Thonplatte ge- 
bracht und nach raschem Abpressen analysirt. 

H y p e r  t i t  a n  a t -  K a1 i u m s u p  e r o x  y d , Ks04>rr i03  K2 o2 + 10H20, 

stellt eine bei O o  weisse krystallinische Masse dar, welche bei ge- 
wohnlicher Temperatur in ihrem Krystallwasser zerfliesst, Sauerstotf 
verliert und dabei ihre Farbe audert, da  sie aus dem Weissen 
in's Gelbe iibergeht. Bei der Einwirkung von Wasser zersetzt sich 
dieses Salz uuter reichlicher Sauerstoffentwickeluug. 

I 

Kzo4>Ti03 + 10H?0. Ka 0 2  
Ber. HzOs 32.2, KaO 35.G, Ti02 15.15. 
Gef. )) 22 1, 32.79, B 35.72, 35.9, B 14.6, 15.25. 

H y p ert  i t a11 at  - N  a tri u ni s u  p e r o x  yd  , (Naz O&. Ti2 0 7  + 10 HZ 0, 
stellt eiue weisse krystallinische Masse dar, welche aus kleiuen Pris- 
men besteht. Dieses Salz scheidet kein Jod  aus Jodkaliurn aus. Beim 
Auflosen in Wasser entwickelt es Sauerstoff; bei langerem Verweilen 
iiber Schwefelsaure verliert es Wasser uud Sauerstoff. An der Luft 
erhalt sich dieses Salz einige Stunden lang, ohne sicb zu verandern. 

Ber. HzOs 54.0, Na2O 35.42, Ti02 22.85. 
Gef. A 34.2, 33.9, n 35.0, 35.19, )) 22.55, 2'2.69. 

(Naz02), Ti307 + IUHx0. 

Auf Grund der Daten dieser Analyse mussen wir entweder die 
Formel (hTa20 .~ )1  . Ti207 + 1 0 H 2 0  annebmen, wobei man zugeben 
muss, dass Titan eiue noch h t ihre  Oxydationsstufe als T i 0 2  besitzt, 
oder die Porniel (Naz On)y . TiO.3 + ' 1 2  H2Oa + 4'/2 H 2 0 .  Wir sind 
geneigt, eher die erste Zusammenserzung des Salzes aiizunehrnen und 
meinen, dass ausser T i 0 3  iiocb eine Verbindung Ti207 moglich ist. 

O d e s s a ,  Universitat. 

l) Diese Berichte 21, 370s. 




