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I m  Uebrigen wtltet ; h e r  die erorterte Regelmassigkeit auch in den 
s e c h sgliederigen Ringsystemen vor. 

Die nngefiihrten , vergleichenden Beobachtungen - Erniedrigung 
des Schmelzpunktes durch Dissymmetrie bezw. durch Substitution am 
Stickstoff, Steigerung drsselhen durch successive Vertretung von Kohlen- 
stof-Ringatomen durch Stickstoff - lassen die scheinbaren Anomalien 
plausibel erscheinen, geben iiber noch keine geniigende Erklarung fiir 
die aufldlende Labilitat des N-Phenyltetrazols I). 

163. P. Mel ikoff  und L. P i s sar jewsky:  Hyperborate und 
Hypertitanate. 

(Eingeg. am 14. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

In der vorliegenden Notiz wollen wir unsere Mittheilung2) iiber 
die Salze der Ceberborsaure und Uebertitansaure erganzen. Das 
Natriumsalz d r r  Ueberborsaure, NaB03 + 4H2 0, haben wir schon 
beschrieben. Ausser dem Natriumsalz haben wir noch folgende Salze 
erhalten. 

Das  A n i m o n i u r n s a l z ,  NHdB03 + I/*HaO, wurde folgender- 
maassen hergestellt. Die Borsaure wurde in 2.5-proc. wassriger Lasung 
\on 'Wasserstoffsuperoxyd geks t ,  zu dieser Losung Ammoniak hinzu- 
gefiigt und das Ammoniumsalz mit Alkohol gefallt. Dies Salz stellt 
weisse, lamellenartige, isotrope Krystalle dar; in trocknem Zustande 
ist es sehr bestandig, sogar iiber Schwefelsaure verliert es srin Am- 
moniak nicht. Gleich dem Natriurnsalz entwickelt das Ammonium- 
salz bei der Einwirkung von schwacher Schwefelsaure Waaserstoff- 
superoxyd, von concentrirter Schwefelsaure hingegen 0200, bei der 
Einwirkung von Salzsaure Chlor. 

In  wLssriger Losung dissociirt das  Ammoniumsalz und fangt 
a n  nach Ainmoniak zu riechen; ausserdem zersetzt es sich schon bei 
gewchnlicher Temperatur in wassriger Losung, wobei Sauerstoff ent- 
wickelt wird; die Ietzte Reaction geschieht rascher bei + 45O; 
gleichzeitig entsteht Ammoniumnitrit. 

Das frischgefallte Salz enthalt, wie die folgende Aualyse zeigt, 
3 Molekiile Krystallwasser. 

NHr BO3 + 3HsO. Ber. H ~ O Q  23.95, NH, 13.74. 
Gef. ) 26.00, x 13.91. 

Das diesem Korper so nahe stehende iV-Phenpltriazol schmilzt bei 470 
und siedet bei 2660. 

a) Diese Berichte 31, 678. 
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Nichbdestoweniger verliert dieses Salz sehr rasch einen Theil 
seines Krystallwassers, und nach 24-stiindigem Verweilen iiber Schwefel- 
saure erhalt man ein Salz mit einem halben Molelrule Krystallwasser, 
welches sich sodann lange Zeit halt. 

NHi BOa + '/gH%O. Ber. HsOn 39.5, N B  20.93. 
Gef. rn 39.1, Y 20.75. 

Gleich dem Natriumsalze, lost sicb das  Ammoniumsalz ziemlich 
schwer in Wasser; so losen sich bei 17.5O in 100 Theilen Wasser 
1.55 g Salz (auf wasserfreies Salz bcrechnet.) 

Das B a r y u m s a l z  d e r  U e b e r b o r s i i u r e ,  Ba(BOJ2 + 7 H a 0 ,  
wurde bei doppelter Umsetzung der bis 0 O abgeklhlten gesattigten 
Losung des Natriumsalzes der Ueberborszure und der abgekiihlten 
Liisung von BaClz erhalten. Dieses schwer lijsliche Salz setzt sich 
im Wasser in Gestalt weisser Flocken ab. 

Bei gewohulicher Temperatur zersrtzt sich dieses Salz langsam 
unter Sauerstoffentwickelung. Bei der Einwirkung von schwacher 
Schwefelsaurr wird Wa-,erstofl'superox!.d entwickelt. Bei der Eiu- 
wirkung voii Salzslure entwickelt sich Chlor. 

Ba(BC)3)2 + 7H:,O. Ber. 13202 17.S5, Ba 3.j.9 . 
Gaf. >) 1S.03, >) 35.55. 

Das C a l c i u m s a l z  d e r  U e b e r b o r s i i u r e  entsteht bei der 
doppeltrn Umsetzung d r s  Natriumsnlzes der Ueberborsaure mit 
Calciutnchlorid. Dieses Salz ist rbeiifalls schwer in Wasser lBslicb, 
zersetzt sich jedoch in Wasser vie1 mscher, als das Hx-yumsalz, wes- 
balb wir es aucb nicht analysiren konnten. 

Bei der EinwirkuDg von schwefrlsaurem Nickel und Kupfervitriol 
auf das Natriumsalz der Ueberborsaure setzen sich die unloslichen 
N i c k e l -  und K u p f e r - S a l z e  all, welche sich aber sogleich unter 
Sauerstoffentwickelung zersetgen. 

Bei der Einwirkung von Cobaltchlorur auf das Natriurnsalz ent- 
steht unter Sauerstoffentwickelui~~ Cobalthyperosyd, Co 02 . Co 0. Auf 
die Mangansalze wirkt das Natriumsalz, indeni sich Mangansuperoxyd 
bildet und Sauerstoff sich entwickelt. 

Die wiederholten Versuche, Verbindungen von Ueberborsaure 
mit Metallhyperox~den herzustellen, blieberi ohne Erfolg. 

Die U e b e r t i t a n s l u r e  bildet rnit den Metallhyperoxyden nichtnur 
basische Salzr des Typus (RzOz)2TiO3, sondern auch neutrale Salze, 
R, 0 2 .  TiOJ. 

,I' e u t r a1 e s H y p e r t  i t a n  a t -  ru'a t r i  u m 11 y p e r o  x y d,  Na:, 0 2 .  TiOj 
+ 3 H2 0, wird entweder bei der Einwirkung von Wasserstoff hyper- 
osyd  und Natronlauge (auf 1 T i  0 3  - 2 NaOH berechnet) auf die 
Cebertitansaure und durch Versetzeii der erhaltenen Losung mit 
Alkobol, oder durch Zersetzen des Lasischen Salzes rnit Wasser bis 
zur rollstandigen Ausscheidung des SauerstoRes erhalten. Im ersten, 
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wie im zweiten Falle setzt sich bei dern Zufiigen von Alkohol eine 
dichte olige Fliissigkeit ab, welche beim Verweilen iiber Schwefel- 
sdure in ein gelbes Pulver von nicht deutlich krystallinischer Structur 
iibergeht. 

Dieses Salz entwickelt bei der Einwirkung von schwacher 
Schwefelsaure Wasserstoff hyprroxpd, was auf d a  Vorhandensein von 
Natriumhyperoxyd hinweist, da  die Uebertitansaure, wie bekannt, bei 
der Einwirkung von Schwefelsiiure kein Wasserstoffhyperoxyd bildet. 
Bei der Einwirkung von Salzsaure entwickelt sich Chlor. 

Naz02. Ti03 + 3 H, 0. 
Ber. H ~ 0 2  2 9 5 ,  (0--14.03), K a O  27.2, Ti02 35.09. 
Gef. n 30.1, (0-14.1), D 37.7, o 34.6. 

Die angegebrne Menge WasserstofTbyperoxyd entspricbt nicht der 
wirklichen Menge (welche bei der Einwirkung von Schwefelsaure sich 
bildet), da  T i O j  kein Wassersto~siiperoxpd entwickelt; wir bezeichnen 
damit die Menge von Superosydsauerstoff, weleher in dem Molektile 
vorhanden ist. 

H y p e r t i  t a n a t -  A nr rn o niu  rn h y p e r o  x J d ,  (NH,)10:, . Ti03 . H202, 
habrn wir  auf folgende Weisr bekommen. Die Uebertitansaure wurde 
bei gewohnlicher Ternprrator mit einerLosung von Wasserstoffsuperoxyd 
lbergossen und zu diesrr Mischung ein Ueberschuss von Amrnoniak bin- 
zugefiigt. Das  entstandene Salz wurde aus der Losung durch Alkohol 
gefiillt. Bei dem Zusntz von Alkohol entsteht zuerst eine gelbe 
Emulsion; nach 24 Stunden bilden sich diinne gelbe Prismen, welche, 
abfilrrirt. sich weich nnfiihlen und einen Seidenglsnz haben. 

Dieses Salz ist ill trocknem Zustande ziemlich bestandig und 
entwickelt kein Ammoniak. In  wassriger Losung dissociirt es und 
fangt an nach Arnmoniak zu riechen. Ausserdem zersetzt sich das 
Salz in wassriger Losung, wobei Snuerstnff entwickelt wird. Beim 
Erwiirmen auf freiem Feuer giebt dieses Salz schwache Explosionen. 
Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwrfelsgure entwickelt sich 
reichlich Wasserstoffhyperoxyd, was auf die Anwesenheit von Ammo- 
nirimhyperosyd hinweist, da T i 0 3  kein Wasserstoffsuperoxyd liefert. 
Bei der Einwirkung von Salzsaure entwickelt sich Chlor. 

(h’HdaOz.TiOJ.H~O~. Rcr. Ha02 51.5, (0-?4.23), NHA 18.18. 
Gef. )) 50.6, (O--P3.S1), D 17.S. 

Wie BUS der angegebenen Aoalysa zu erseheir ist, stellt d s s  
Amnioniumsalz eine Verbindung des Amrnoniurnhyperoxydes mit der 
Urbertitansaure und Wasserstoff hyperoxyd dnr. Jetzt ,  wo das 
Ammoniurnhyperoxyd ron uns in reinem Zustande erhalten ist und 
seine Eigenschafteii untersuclrt sind, erschtaint die Form, die wir dem 
Ammoniumsalze zuschreiben, ausser jeglichem Zweifel. Demnach 
brweist, neben der Ueberuransaure, welchr eine Verbindung mit dem 
Ammoniumhyperoxyde bildet, auch das Ammoniumsalz der Uebertitan- 



saure, dass das Ammoniumhj peroxyd alle Eigenschaften nndrr r r  
MetaIlhyperoxyde besitzt und sich mit Uebersauren verbinden kann, 
wobei salzartige Substaiizeu rntstehen. 

N e u t r a l e s  H y p e r t i t a n a t - B a r y u m h y p e r o ~ j  d .  B a 0 2 .  TiO.3 
+ 5 Ht 0, wird durch doppelte Umsetzuiig des Naz 0 2  . Ti03 und 
Baryumchlorids erhalten. E:s setzt sich in Gestalt eines in Waaser 
schwrr liislichen, voluminosen, gelben Niederschlages ab, welcher beim 
Trocknen uber Schwefelsaure sich in ein gelbes Pulver verwandelt. 
Bei d r r  Einwirkung von verdiinnter Scliwefrlsaurr rntwickelt sich 
Wasserstoffsuperoxyd, was auf die Anwesenheit von Raryumhyperoxyd 
hindeutet. Bei der Einwirkung von SalzsRurr entwickelt sich Chlor. Die 
Analyse des lufttrocknen Salzes (Bestimmung des Baryums) hat er- 
geben, dass das Salz 5 Molrkule Krystallwasser enthait. 

Hei der Einwirkung von schwrfelsaurem Nickel auf das Natrium- 
salz der Uebertitansaure erhalt man einen hellgrunen Niederschlag 
des Nickrlsalzes. Bei der Einwirkung \-on Cobaltchloriir und Mangan- 
chlorur auf das  Katriumsalz erhalt man eine entsprechende M e n p  
Cobalthyperoxyd, CO 0 2  . CO 0, und Jlangnusuperoxyd, woLei Saurr- 
stoffentwickelt wird. 

0 d e  s s a. Universitat. 

164. C. Paal :  Zur Kenntnies der Glutinpeptonealze. 
[hlittheilg. auh dem pharmaceut.-cheniischen Institot der Universitit Erlangen.] 

(Eingegangen am 1G. bpril.) 
I n  einer vor langerer Zeit erschienenen Mittheilung . i iber  d i e  

P e p t o n s a l z e  d e s  G l u t i n s <  I)  habe ich Bildungsweise und Eigen- 
schaften dieser durch ihre leichte Loslichkeit in absolutem Methyl- 
und Aethyl-Alkohol gekennzeichneten Verbindiingen beschrielen. 

Je nach der Dauer  d r r  Einwirkung von iiberschiissiger, ver- 
diinnter Salzsaure auf Glutin (Lrim, Gelatine) eatstehrn Peptonsalze 
yon mehr oder minder hohem Gehalt an gebundener Salzsaure. Die 
nach d r r  Gefrier- und Siede-Methode ausgefiihrten Molekulargewichts- 
bestimmungen ergaben, dass das  Molekulargewicht der Peptonsalze 
mit steigendem Sauregehalte abnimmt. Auch durch ihr Verhalten 
gegen Ammonsulfat unterscheiden sich die saurearmen Peptonsalze 
von denjenigen mit hohem Sauregehalte. Erstere werden durch dieses 
Salz BUS ihren wassrigen Liisungen gefiillt, letztere nicht. Jene  siud 
daher als Vorstufen der eigentlichen Peptone, a ls  P r o p e p t o n s a l z e  
anzuseheo, wahrend die durch Ammonsulfat nicht mehr fallbaren 

1) Diese Rerichte 25, 1202. 




