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11. CH3. C O H :  C H .  C O ~ C L H ~  CH3 . C O H :  C .  COaCzHs 
C02CnH5 co 

C H  = CzI i jOH + CH 
CH3. C .  NHCslIr, CH3C. NHCfiHs 

C O  co 
/ 

CH C .  COsCgH5 = CH C . CO2 CaHs 
111. I1 I I  l l  II + HnO 

C H B C  C O H . C H 3  CH3.C  C . C H 3  

N R cs H 5  N Cs Hs 
Der definitive Heweis fur die Richtigkeit meiner Anschauung muss 

splteren Versuchen vorhehalten bleiben. 

246. August0  Piccini :  Ueber die Einwirkung des 

Prioritat.) 

(Eingegangen am 3. April.) 

Wasserstoffsuperoxyds auf die Titansaure. (Zur Wahrung der 

Es sei mir gestattet, beziiglich der nealich erschienenen Abhand- 
lung des Hrn. Professor A. C l a s s e n l ) ,  daran zu erinnern, dass ich 
schon im .Jahre 1588 mittelst einer strengen und exacten Methnde 
den Nachweis geliefert habe, dass die Titansaure (Ti  0 2 )  in sehwefel- 
saurer Liisong durch Baryumsuperoxyd in T i  0 3  verwandelt wird 2 ) .  

Rei jener Gelegenheit habe ich auch einige Zwisrhenproducte be- 
schrieben, die bei der mehr oder weniger rollstandigen Oxydation der 
Titanslure entstehen, und dieser allein thut Hr. Profpssor C las sen  
Erwlhnung, indem er  sie ohne weiteres als Gemische betrachtet. 
Beim Arbeiten nach der von mir angegebenen Weise erhl l t  man that- 
sachlich immer Niederschlage vnn j rner  bestimmten Zusammemsetziing. 
Da ich jedoch wohl wusste, welche Vorsichtsmaassregeln in solchen 
Fallen geboten seien, habe ich die entsprechenden Formeln zum einfachen 
zwecke,  die Analysenresultate besser hervortreten zu lassen, mitge- 
theilt, iind bin zu dem Schlusse gelangt, dass: ,aus dieser Liisung 

l) Diese Berichte XXI, 370. 
'j Atti della R. Acradeniia dei Lincei zu Rom XIII. - Gazz. Cfiim. 

XIII, 57. 
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( T i 0 3  enthaltend) j e  nach der Menge des zugesetzten Alkalis, Sub- 
stanzen erhalten werden kijnnen, die fest und gefarbt sind, und in  
welchen, o b w o h  1 s i e  s i c h  n u r  s c h w i e r i g  u n t e r s u c h e n  l i e s s e n ,  
die  G e g e n w a r t  e i n k r  m i t  d e r  T i t a n s a u r e  i n  i r g e n d  e i n e r  
W e i s e  r e r b u n d e n e n  g r i i s s e r e n  o d e r  g e r i n g e r e n  M e n g e  
S a u e r s t o f f  n a c h g e w i e s e r l  wurde.c  Es war mir damals daran 
gelegen, bewiesen zn haben, dass ) W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  n u r  
d a n n  i n  T i t a n s a u r e l o s u n g e n  n a c h w e i s b e r  i s t ,  w e n n  d i e  v o n  
d r r  F o r m e l  ' r i 0 2 + H s 0 2  g e f o r d e r t e  M e n g e  s c h o n  z u g e g e b e n  
w a r d e  (o oder dass unter solcben Bedingungen, die Titansiiure ein 
Saaerstoffatom zu addiren im Stande ist. 

Hr. Professor C l a s s e n  gieht an,  T i O j  als Hydrat in festeni 
Zuatande erhalten zu haben, und setzt weitrr hirizu: ,die Unbe- 
s thdigkei t  der Verbindung selbst, wie ihrer Salze, sind Ursache, dass 
die wirkliche Natiir derselben nicht mit voller Gewissheit zu ergriinden 
ist.c< Es ist nuri nicht zn bezweifeln, dass Hr. Professor C l a s s e n  
dieser Bernerkung eine andere Forni gegeben hatte, wenn ihm meiiie 
Arbeiteri iibcr diesen Gcgenstand bekannt geweseri wiireii.') Aus 
denselben geht htm-or, dass man mehrere Fluorverbindungen erhalten 
kann: TiO:!Flt!. hNHqFI, 2TiO:!F1?. SNH*FI, TiOs .2KF1,  TiOzFla 
BaFlz, TiO2F12. 2HFI2)), die eine vom T i O ]  sich ableitende Reihe 
bilden. welche nach der Zusammensetzurig ihrer Glieder an die von 
anderen Metallshuren d t r  Formel ROx sich ableitenden Reihen er- 
innert, und die, wenn sie krystallisirt sind, Analogie der Krystallforin 
mit einigen Reiben isornorpher Fluor- und Fluooxy - Verbindungen 
darlrie te :I. 

Diese Verbindungen, die ich F l u o o x y p e r t i t a r i a t e  genannt habe, 
in welchen das Titan in der Form RXe sich befindet, sind auch das 
erste Beispiel roil Fluooxyvrrbiiidungeii . die den Sauerstoff in dem 
Zustande, in dem er sich im ~ ~ a s e r s t o t f s u p e r o x y d e  befindet, enthalten, 
uiid beweisen, dass die diesrm Letzteren entsprechrnden Superoxyde 
zuweileri T'erbiudungsreiht~ii bilden kiinnen , dereri ziemlicli zahlreiche 
Glieder Analogien mit einigen Grenzverbindungeri anderer Elemrnte 
darhieten. 10 Folge solcher Beobachtungeu ist es mir sogar rniiglich 
gewesen . eiiiige Vorstellungen ubrr die Beziehungen zwischen den 
Verbindungsgrenzen und der Classification der Elemente zu e~itwickeln~)), 
worauf ich , nach Darstellung einiger neuen Fluooxypertitanate, in 
Balde zuriickzukommen mir vorbebalte. Dabei werde ich auch uber 
einige Verauche berichten, die ich gegenwartig mit dem Kiirper, dein 

1) Transunti della It. Aceademla dei Lincei 1585 86, 91. - ibid GS2 bib 
656. - Dicse Berichte XVIII, 257. - ibicl. 697 R. - Gazz. Chim. XVIII, 479. 

2) Diese Eerichte XVIII, 255 It. - nSul limite delle combinazioni c sul 
sistcmo periodico tleqli elementi. Torino 1885. 
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Br. Professor C l a s s e n  die Formel Ti03 zugeschrieben hat, anstelle, 
welche sich auf dessen Existenz im freien Zustande beziehen, die aber 
nichts mit der eleganten Trennungsmethode des Titans vom Eisen zu 
thun haben, die in der Abhandlung, gegen welche diese Bemerkungen 
gerichtet sind, vorgeschlagen wurde. 

Es genugt mir, vorlliufig hervorgehoben zu haben, dass aus meinen 
Arbeiten uber diesen Gegenstand nicht nur hervorgeht , dass dem 
Titansuperoxyd die Formel Ti03 zukommt, sondern dass durch die- 
selben auch dessen wahres Verhalten bis zu einem gewissen Grade 
festgestellt wird. 

R o m a .  Istituto Cbimico, den 13.  Marz 1888. 

246. Edgar  v o n  Boyen:  Ueber Der iva te  des Bromeugenols .  

(Eingeganpen am 14. &tam.) 

Das von H e l l  und C h a s a n o w i t z  I) zuerst dargestellte Dibrom- 
.OH 
/ - - -  eugenoldibromid, Cs H Brz-OCHa , zeigt mit seinen Derivaten Eigen- 
\.CS Hs Bra 

thumlichkeiten , welche miiglicherweise Schliisse auf die Reactions- 
fahigkeit anderer hoher constituirter Phenole ziehen lassen. In  dieseal 
gut  krystallisirenden Korper, von dem man uber 100 pCt. des an- 
gewandten Eugenols erhglt, lasst sich nicht wie in anderen Phenolen 
der Hydroxylwasserstoff durch Metalle ersetzen. Ilaustische Alkalien 
wirken leicht ein, bilden aber keine Salze, sondern Producte, deren 
Constitution bis jetzt iiicht rnit Sicherheit festgestellt werden konnte. 
LLsst man Ammoniak auf die alkoholische Liisung des Dibromeugenol- 
dibromids einwirken, 50 bildet sich ein sehr schwer liislicher, flockiger, 
gelblich gefiirbter Niederschlag, der ,  aus Phenol rnit Alkohol gefdlt, 
auf ein durch Austritt eines Molekiils Bromwasserstoff entstandenes 
Lacton schliessen 1Lsst. Mit Kalilauge bilden sich dagegen zwei Pro- 
ducte, von denen das e i m  dem durch Ammoniak erhaltenen entspricht, 
das  andere dagegen durch Austritt eines Molekiils Bromwasserstoff 
aus dem zuerst gebildeten Lacton entstanden zii sein scheint. Beide 
Producte sind nur sehr schwierig von einander zu trennen. Die Analyse 
des  letzteren ergab einen iim 3.2 pCt hiiheren Bromgehalt als der 
Formel entsprache, weil es mir nur anniihernd gelang, beide sich kaum 

I) Diese Bcrichte XVIII, 323. 


