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Im Uebrigen waltet aber die erérterte Regelmissigkeit auch in den
sechsgliederigen Ringsystemen vor.

Die angefiihrten, vergleichenden Beobachtungen — Erniedrigung
des Schmelzpunktes durch Dissymmetrie bezw. durch Substitution am
Stickstoff, Steigerung desselben durch successive Vertretung von Kohlen-
stoff-Ringatomen durch Stickstoff — lassen die scheinbaren Anomalien
plausibel erscheinen, geben aber noch keine geniigende Erklirang fiir
die auffullende Labilitit des N-Phenyltetrazols?!).

163. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Hyperborate und
Hypertitanate.

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

In der vorliegenden Notiz wollen wir unsere Mittheilung?) iber
die Salze der Ueberborsiure und Uebertitansiure erginzen. Das
Natriumsalz der Ueberborsiure, NaBO; + 4H; O, haben wir schon
beschrieben. Ausser dem Natriumsalz haben wir noch folgende Salze
erhalten.

Das Ammoniumsalz, NH;BO; + '/2H3O, wurde folgender-
maassen hergestellt. Die Borsdure wurde in 2.5-proc. wissriger Lésung
von Wasserstoffsuperoxyd geldst, zu dieser Lésung Ammoniak hinzu-
gefiigt und das Ammoniumsalz mit Alkohol gefillt. Dies Salz stellt
weisse, lamellenartige, isotrope Krystalle dar; in trocknem Zuastande
ist es sehr bestindig, sogar dber Schwefelsiure verliert es sein Am-
moniak nicht. Gleich dem Natriumsalz eotwickelt das Ammonium-
salz bei der Einwirkung von schwacher Schwefelsiure Wasserstoff-
superoxyd, von concentrirter Schwefelsdure hingegen Ozon, bei der
Einwirkung von Salzséure Chlor.

In wissriger Losung dissociirt das Ammoniumsalz und fingt
an nach Awmnmoniak zu riechen; ausserdem zersetzt es sich schon bei
gewdhnlicher Temperatur in wiissriger Losung, wobei Sauerstoff ent-
wickelt wird; die letzte Reaction geschieht rascher bei -+ 459;
gleichzeitig entsteht Ammoniumnitrit.

Das frischgefillte Salz enthilt, wie die folgende Analyse zeigt,
3 Molekile Krystallwasser.

NH.BO; +~3Ha0. Ber. H;0, 23.95, NH, 13.74.
Gef. > 2600, » 1391

!) Das diesem Korper so nahe stehende N-Phenyltriazol schmilzt bei 470
und siedet bei 2669.
2 Diese Berichte 31, 678.
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Nichtsdestoweniger verliert dieses Salz sebr rasch einen Theil
seines Krystallwassers, und nach 24-stiindigem Verweilen iiber Schwefel-
siure erhilt man ein Salz mit einem halben Molekiile Krystallwasser,
welches sich sodann lange Zeit hilt.

NH;BO; + YaH20. Ber. Ha0, 39.5, NH; 20.93.
Gef. » 391, » 20.75.

Gleich dem Natriamsalze, 16st sich das Ammoniumsalz ziemlich
schwer in Wasser; so l6sen sich bei 17.5% in 100 Theilen Wasser
1.55 g Salz (auf wasserfreies Salz berechnet.)

Das Baryumsalz der Ueberborsiiure, Ba(BO;); + 7THz 0,
wurde bei doppelter Umsetzung der bis 00 abgekiihlten gesittigten
Losung des Natriumsalzes der Ueberborsiure und der abgekiihlten
Lo6sung von BaCls erbalten. Dieses schwer ldsliche Salz setzt sich
im Wasser in Gestalt weisser Flocken ab.

Bei gewohnlicher Temperatur zersetzt sich dieses Salz langsam
unter Sauerstoffentwickelung. Bei der Einwirkung von schwacher
Schwefelsiure wird Wasserstoffsuperoxyd entwickelt. Bei der Ein-
wirkung von Salzsiure entwickelt sich Chlor.

Ba(BO3); + TH2 0. Ber. HoO3 17.85, Ba 35.9 .
Gef. » 18.03, » 33.35.

Das Calciumsalz der Ueberborsiure entsteht bei der
doppelten Umsetzung des Natriumsalzes der Ueberborsiure mit
Calciumechlorid. Dieses Salz ist ebenfalls schwer in Wasser 16slich,
zersetzt sich jedoch in Wasser viel rascher, als das Buryumsalz, wes-
halb wir es auch nicht analysiren konnten.

Bei der Einwirkung von schwefelsaurem Nickel und Kupfervitriol
auf das Natriumsalz der Ueberborsiure setzen sich die unléslichen
Nickel- und Kupfer-Salze ab, welche sich aber sogleich unter
Sauerstoffentwickelung zersetzen.

Bei der Einwirkung von Cobaltchloriir auf das Natriumsalz ent-
steht unter Sauerstoffentwickelung Cobalthyperoxyd, CoO: . CoO. Auf
die Mangansalze wirkt das Natriumsalz, indem sich Mangansuperoxyd
bildet und Sauerstoff sich entwickelt.

Die wiederholten Versuche, Verbindungen von Ueberborsdure
mit Metallhyperoxyden herzustellen, blieben obne Erfolg.

Die Uebertitansidure bildet mit den Metallhyperoxyden nicht nur
basische Salze des Typus (R:02):TiO3, sondern auch neatrale Salze,
R.0,.TiO;.

Neutrales Hypertitanat-Natriumhyperoxyd, Nay0;.TiO;
+ 83H20, wird entweder bei der Einwirkung von Wasserstoffhyper-
oxyd und Natronlauge (auf 1 TiO3 —2 NaOH berechnet) auf die
Uebertitansiiure und durch Versetzen der erhaltenen Lésung mit
Alkohol, oder durch Zersetzen des basischen Salzes mit Wasser bis
zur vollstindigen Ausscheidung des Sauerstoffes erbalten. Im ersten,
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wie im zweiten Falle setzt sich bei dem Zufiigen von Alkohol eine
dichte dlige 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
Schwefelsdure Wasserstoffhyperoxyd, was auf das Vorhandensein von
Natriumhyperoxyd hinweist, da die Uebertitansiiure, wie bekannt, bei
der Einwirkung von Schwefelsiure kein Wasserstoffhyperoxyd bildet,
Bei der Einwirkung von Salzsiure entwickelt sich Chlor.

Naao-z . Ti03 + 3H,0.

Ber. Hy04 29.8, (0—14.03), N2, 0 27.2, TiO; 35.09.
Gef. » 301, 0-14.1), » 277, » 34.6.

Die angegebene Menge Wasserstoffhyperoxyd entspricht nicht der
wirklichen Menge (welche bei der Einwirkung von Schwefelsiure sich
bildet), da TiO;3 kein Wasserstoffsuperoxyd entwickelt; wir bezeichnen
damit die Menge von Superoxydsauerstoff, welcher in dem Molekiile
vorhanden ist.

Hypertitanat-Ammoniumhyperoxyd, (NH)0,.TiO3.H20;,
haben wir auf folgende Weise bekommen. Die Uebertitansdure wurde
bei gewdhnlicher Temperator mit einer Lésung von Wasserstoffsuperoxyd
iibergossen und zu dieser Mischung ein Ueberschuss von Ammoniak hin-
zugefiigt. Das entstandene Salz wurde aus der Losung durch Alkohol
gefiillt. Bei dem Zusatz von Alkohol entsteht zuerst eine gelbe
Emulsion; nach 24 Stunden bilden sich diinne gelbe Prismen, welche,
abfilirirt, sich weich anfiihlen und einen Seidenglanz haben.

Dieses Salz ist in trocknem Zustande ziemlich bestindig und
entwickelt kein Ammoniak. In wissriger Losong dissoelirt es und
fingt an nach Ammoniak zu riechen. Aunsserdem zersetzt sich das
Salz in wissriger Losung, wobei Sauerstoff entwickelt wird. Beim
Erwirmen aof freiem Feuer giebt dieses Salz schwache Explosionen.
Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure entwickelt sich
reichlich Wasserstoffhyperoxyd, was anf die Anwesenheit von Ammo-
niumhyperoxyd hinweist, da TiQOs kein Wasserstoffsuperoxyd liefert.
Bei der Einwirkung von Salzsiure entwickelt sich Chlor.

(NH)20:.Ti0;.H2 0. Ber. Hy0; 5t.5, (0-24.23), NH,; 18.18.
Gef.  » 506, (0—2381), » 178

Wie aus der angegebenen Analyse zu ersehen ist, stellt das
Ammoniumsalz eine Verbindung des Ammoniumhyperoxydes mit der
Uebertitansdure und Wasserstoffhyperoxyd dar. Jetzt, wo das
Ammoniumhyperoxyd von uns in reinem Zustande erhalten ist und
seine Eigenschaften untersucht sind, erscheint die Form, die wir dem
Ammoninmsalze zuschreiben, ausser jeglichem Zweifel. Demnach
beweist, neben der Ueberuransiure, welche eine Verbindung mit dem
Ammoninumhyperoxyde bildet, auch das Ammoniumsalz der Uebertitan-
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siure, dass das Ammoniumhyperoxyd alle Eigenschaften anderer
Metallhyperoxyde besitzt and sich mit Uebersiuren verbinden kann,
wobei salzartige Substanzen entstehen.

Neutrales Hypertitanat-Baryumhyperoxyd, BaO.TiOy
+ 5H;0, wird durch doppelte Umsetzung des NazOs.TiO; und
Baryumcblorids erhalten. Es setzt sich in Gestalt eines in Wasser
schwer lislichen, voluminésen, gelben Niederschlages ab, welcher beim
Trocknen iber Schwefelsiure sich in ein gelbes Pulver verwandelt.
Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure entwickelt sich
Wasserstoffsuperoxyd, was auf die Anwesenheit von Baryumhyperoxyd
hindeutet. Bei der Einwirkung von Salzsiure entwickelt sich Chlor. Die
Analyse des lufttrocknen Salzes (Bestimmung des Baryums) hat er-
geben, dass das Salz 5 Molekiile Krystallwasser enthiit.

Bei der Einwirkung von schwefelsaurem Nickel auf das Natrium-
salz der Uebertitansiiure erhdlt man einen hellgrimen Niederschlag
des Nickelsalzes. Bei der Einwirkung von Cobaltchloriir und Mangan-
chloriir auf das Natriumsalz erhidlt man eine entsprechende Menge
Cobalthyperoxyd, CoOz.CoO, und Mangansuperoxyd, wobei Sauer-
stoffentwickelt wird.

Odessa. Universitit.

164. C. Paal: Zur Kenntniss der Glutinpeptonsalze.
[Mittheilg, aus dem pharmaceut.-chemischen Institut der Universitiit Erlangen.]
(Eingegangen am 16. April.)

In einer vor lidngerer Zeit erschienenen Mittheilung : iiber die
Peptonsalze des Glutins«?) habe ich Bildungsweise und Eigen-
schaften dieser durch ihre leichte Loslichkeit in absolutem Methyl-
und Aethyl-Alkohol gekennzeichneten Verbindungen beschrieben.

Je nach der Dauer der Einwirkung von iiberschiissiger, ver-
diinnter Salzsdure auf Glutin (Leim, Gelatine) entstehen Peptonsalze
von mehr oder minder hohem Gehalt an gebundener Salzsiure. Die
nach der Gefrier- und Siede-Methode ausgefiihrten Molekulargewichts-
bestimmungen ergaben, dass das Molekulargewicht der Peptonsalze
mit steigendem S#duregehalte abnimmt. Auch durch ibhr Verhalten
gegen Ammonsulfat unterscheiden sich die sdurearmen Peptonsalze
von denjenigen mit hohem Siuregebalte. Erstere werden durch dieses
Salz aus ihren wiissrigen Lisungen gefillt, letztere nicht. Jene sind
daher als Vorstufen der eigentlichen Peptone, als Propeptonsalze
anzusehen, wihrend die durch Ammonsulfat nicht mebr fillbaren

1) Diese Berichte 26, 1202.





