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190. Arno Schumann:  Ueber die Einwirkung von Titanchlorid 
auf Phenol. 

(I<iiigtgangerr aiii 17. Marx; mitgctli. in dor Sithiiiiq von llrn A. Pinnor . )  

Dic. bislic>r bclraniitcn organischcii Titarivcrbinduiigeii gchiireri 
s%nirntlich der Fettreihe an. Durch Einwii kurrg w r i  Titanchlorid auf 
J’hrriol ist es gclurrgrn, eine organische ?‘itaiivc.rbiridurig ans d w  aronra- 
tischtw Ilcihe ZII erhalten. 

Triigt man Titanchlorid in gusclirno1zerit:s oder besser in Hcnzol 
geliistes I’liC3l(Jl ein, so beginnt sofort cine 1t.bhafte Salzsiiureentwickc- 
lurig; die I,iisulig fgrbt sich iiiteiisiv dunkrlrotli nnd scheidet uach 
piniger Zcit glciclifarbige Krystalle ab. 

Zur ndhcrclii Uutcwxxhung diewr Reaction wurde cine griisscw! 
Meiige cliemiscli reiiierr Phenols in  wasserfreictm Henzol geliist urid 
mit reinom ‘l’itaiichlorid ini Verhiiltriiss von 1 Molekiil Tic14 z u  4 Nlole- 
kiilen C ~ 1 - 1 ~  011 ,  nnter starkem Sohiittclri , bei guter IGihliing tropfen- 
weise versctzt. Nach beondeter Itraction wurde die Xlasse, behufs Ver- 
driingutig dcr in grosser Mengc auftretenderi Salzsiiure , lgngere Zeit 
in cinom Kolbtw [nit Riickflusskiililer auf dcni Wasserbade erhitzt, 
wobci znglcioli ein Strom vollstiindig trockcncu Wasserstoffs durcti- 
gelcitct wirrde. h i m  hbkiililen schieden sich ails der ISenzolliisiing 
schiine drriilrclrothe Krystallc ab , welch(. durch rnehrmaliges ZJm- 
krystallisiren aus Bcnzol gweinigl wclrden koiinten. 

Die Krystnllc zcrsctzeri sioh hi fenchter Luft  und im Wasser schr 
schnell iu I’h(wo1, ‘l’itansiiurc und S a l z s h r c ;  in trockener Luft da- 
gc’gen sind sic. haltbar. Um dieselbcn fiir die Zwecke der Aiialyse 
rriiiglichst zu trockiien, wurdcri sic mehrerc Tage in einem luftleer 
gehaltenen Exsiccator uber Aetzkalk aufbewahrt. 

Da sich der fraglichc ICiirper mit Wasser in Titansiiure , Phenol 
und Salzsbirre zerlegt, so wnrde vermuthet, dass derselbe die Chlor- 
.r\.asscrstoffvcrbindung eines Titaris~urephenylcsters sei. Die Analyscn 
bcstiitigen dics aud ergebrn die Formel: (C, H50)4Ti .  HC1. 

0.2128 g Substanx mit Ihpfcroxyd vcd.rannt, gaben 0.0970 g Wasver uud 
0.4948 g Kolilenb8urc~. 

lh-. frir (Ce Hs 0 ) 4  Ti . I1 C1 Go fundcn 
C 62.8 63.4 pCt. 
11 4.6 5.0 )) 

0.2363 g Substanz :nit Blcichrornat vcrbrannt, gaben 0.1070 g Wasser und 
0.5473 g Kohlonsinre. 

Bcrechnot 
c 62.8 
1-1 4.6 

Gefuuden 
63.1 pct.  
5.0 
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Xnr Bestimmiing dcs Titans wurde die Substanz rnit Wasser zer- 
setzt. Darauf wardc das Wasser zum Siederl erhitzt und rnit Ammoniak 
vcmrtzt, bis alles Titanslurehydrat ausgefallen war. Letzteres worde 
filtrirt, gc.gliiht nnd als TitansSure grwogcn. 

I .  ().1613 g Substan/, galmn 0.0258 g TiOa. 
Il. 0.3148 q Siibstanz gabcn 0.0566 g Tius. 

Gefunden 
1. TI. Hcrcchnet 

T i  10.96 10.93 10.99 pct.  

Nach dcr Xersetaung mit Wasscr gabcn bei der Chlorbestimmung: 
I.  0.1762 g SnbstanL O.Otj(Xi g AgCI. 

IT. O.',SO,j p Substan/, 0.0832 g AgCl. 
Gcfundcn 

1. 11. I k ~ r c ~ l i n e t  

C1 7.71 7.!17 7.33 pct.  

Versuche, durch Eiiiwirkung von Titxnchlorid auf Zinkiithyl eine 
den1 Siliciurntetriithyl entsprechendc Titanverbindung herzustellen, 
fiihrten untcr niannigfaltig abgehderten Redingungen nicht aum Ziele; 
cs entwickelten sich dabei stets stark lcuchtende Qase unter Ab- 
scheidung von ICoductionsproductcn des Titanchlorids. 

Kiiniglirhes l'olytechnilrurn 11 res  den. 
Laboratorium von Prof. He mpcl.  

191. W. Marckw ald:  Ueber die Fur€uralmalonsaure. 
(Vorgctragcn in der Siteung vom Vcrfasscr.) 

Die mchrfach untersuchte Reaction der Aldehyde mit MalonsBure- 
iither unter dor Einwirkung wasserenteiehender Mittel, die zur Ril- 
dung unges5ttigter Homologen der Malonsaure ftihrt, war bisher noch 
nicht auf das Furfurol ausgedehnt wordcn. Es stand eu erwarten, 
dass sich auch hier die Reaction im Sinnc folgender Gleichung voll- 
ziehen wiirde : 

C4H3O. C t I O  + C€Iz(COOCzHs)z = C 4 I 4 O .  
C H :  C(COOCzH5)2 + ITaO. 

In der That geht unter geeignctcn Redingungen die Condensation 
leicht und glatt von statten. 


