
XI. Fe*e'-Bestimmung aus'Fe.. + Fe"'. Die Bestimmung n& 
Mo h r  nach voransgegangener Oxydation mittele Permangaoat erlorderte iw 
Titration der aus Jodkalinm ausgeschiedenen Jodmenge 31.4 ccm =/lo- Tho- 
sulfat. Es entsprechen danach dem mpriinglich vorhandenen Ferrisalze 
31.4 - 10.48 = 20.92 ccm n/lo-Thiosulfat. 

Angewandt 0.11777 g Fe"' = 100 pCt., gef. 0.11715 g = 99.5 put. 

F r e i b u r g  i. B., Chem. Universitats-Laborat. (Phil. Abtblg 
0.05846 )) Fe" = 100 * , x 0.05863 = 100.88 J 

32. Edmund Ki iecht  : 
Das Titansesquioxyd und dessen Salze als Reductionsmittel. 

(Eingeg. am 23. Dec. 1902; mitgeth. in der Sitzungvon Rrn. W. Binrichsen.) 
Von den wasserloslichen Reductionsrnitteln, die dem Chemiker zur  

Verfiigung stehen, findet wohl das Zinnchlorur am meisten Verwen- 
dung, und zwar theilweise aus dem Grunde, dass es verhaltnissmassig 
billig und leicht im reinen Zustande erhaltlich ist, tbeilweise aber aucb, 
weil sich das Zinn nach der Reaction vollstandig mittels Scbwefel- 
wasserstoff aus der Liisung entfernen lasst. Ferner ist die Wirkung 
des Zinnchloriirs in den meisten Fallen eine energischere d s  diejenige 
der anderen sauren Reductionsmittel. 

Seit rinigen Jahren sind Salze des Titanox)ds auf den Markt 
gekommen, und zwar zu Preisen, welcbe ihre technische Verwendung 
als Beizen in der Wollfarberei und in der Bltumwnllfarberei sowie 
zum Farben des mit Tannin gegerbten Leders gestatten. In Folge der 
Analogie zwischen Titan find Zinn lag der Gedanke nahe, auch das 
Titanchloriir auf sein Reductionsvermiigen praktisch zu erprobrn. 
Ich versuchte urspriinglich, durch Reduction des Chlnrids auf d a s  
eigentlicbe Titancbloriir, Ti Cla, zu komnien, jedoch gelang mir dies 
weder durch Einwirkung der verschiedrnsten Reductionsmittel, noch 
durch Elektrolyse. In keinem Falle ging die Reduction in wassriger 
Liisung weiter als zum Trichlorid, TiCla. Da sich indessen anch. 
dieses als vorziiglichea Reductionsmittel erwies, wurden die folgenden 
Versuche zum weiteren Studium seiner Eigenechaften unternommen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  w a s s r i g e n  L o s u n g  d e s  T i t a n t r i c h l o r i d s  
und  d e s  kry s t  a l l i s i r t e n  S P  l z  es. 

Eine Lasung von ganz reinem Titantrichlorid, die zwar e t w w  
verdiinnt, jedoch fiir Verwendung i n  der Maassanalyse geniigend stark 
ist, ksst sich durch Auflosen von reinem, granulirtem Zinn in der 
wassrigen, stark Salzsaure-haltigen Titantetrachloridliisung in kurxer Zeit 
herstellen. Sobald die Tiefe der Violetfarbung nicht mehr aunimmt, 



wkd die Fliissigkeit vom Zinn abgegossen, mit Wasser verdiinnt und 
das geliiste Zinn mittels Schwefelwasserstoff entfernt. Falls es sich 
nicht urn ein reines Product hsndelt, kann man die wassrige Liisung 
des Tetrachlorids (durch Auflosen des aus dem kiiuflichen Sulfat ge- 
fallten Hydrats in starker Salzsaure rrbalten) ruittcls Zinkstaub reda- 
ciren uud die entstandene Losung direct verwenden. Noch beqnemer 
ist aber die seit kurzer Zeit in den Handel kommendr concentrirte 
Losung. die fabrikmassig durch Elektrolyse hergestellt wird und fiir 
die mristen Zwecke geniigend rein ist. Durcli Einengen dieser Lij- 
sung in vacuo auf ein gcniigend hohes spccifisches Gewicht erstarrt 
die Losung beim Erkalten zu einer Masse VOII schiin violetten Kry- 
stallnadeln, die an feuchter Luft rauchen und beim langeren Steben- 
lassen zerfliessen. Das krystallisirte Product ist in Wasser ungemein 
leicht und in Alkohol leicht loslich. 

Dass das Titantrichlorid ein starkes Reductionsmittel ist, ist schon 
lilngst bekannt. Nach den urspriinglichen Angaben von E b  e lmen ' )  
reducirt dessen wassrige Losung die Salze der Edel metalle, wabrend 
die Salze des Kupfers und des Eisens zu den niedrigsteo Oxydations- 
stufen reducirt werden. Diebe a b r r  derzeit jedenfalls als seltene Ver- 
bindung geltende Substanz scheint von dem Entdecker nicht naher auf 
ihr ReductionsvermBgen untersucht worden zu seiu. 

Als Reductionsmittel ist das  Titantrichlorib dem Zinnchloriir hin- 
sichtlich Energie weit iiberlegen, wie aus folgenden Beis pielen aus der  
anorganischen Chemie hervorgeht. Fiigt man zu der wassrigen L6- 
sung der  schwefligen Saure (resp. des Natriumbisulfits) eine solche von 
'l'itantrichlorid, so entsteht nach den friiheren Angaben eine Schwefel- 
nusscheidung. Nach meiner Beobachtung bildet sich indessen nls 
Zwischenproduct und in betriichtlicher Menge freie hydroecbweflige 
%ure, die sich aber, dann in  bekannter Weise unter Schwefelab- 
scheidung zersetzt. Durch sofortigee Neutralkiren naeh erfolgter Re- 
action mittels Natroniauge erhalt man das Natriunihydrosulfit in  Lo- 
sung, wahrend das Titan als Oxydhydrat ausgefallt wird. Es bildet 
dies eine bequeme Laboratoriumsmethode, um rascb eine verdiinnte 
Losung von Hpdrosulfit herzustellen. Eine starke Zinnchlariirliisung 
scheiut iibrigens die schweflige Saure im gleichen S h e  zu reduciren, 
jedoch nur in einem sehr geringen Grade. Auffallend ist ferner das  
Verhalteo des Titantrichlorids gegen KupfersulfatlZisung. Diese wird, 
den friiheren Angaben entsprechend, sofort zu Cuprosalz, bei Gegen- 
wart eines Ueberschnsees des Trichlorids aber d a m  weiter zu me- 
tallischem Kupfer reducirt. Die Reaction gelingt besser hei An- 
wendung des weiter unten erwahnten Titansesquisulfats. Die Re- 

]) Jabresber. 1847/48, 402. 
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duction der Ferrisalze zu Ferrosdzen i u t  wie beim Zinnchlorur eine 
quautitative, iindet aber sofort und schan in der Kalte statt. Diesea 
Verhalten bildet die Grundlage einer Beetinilnungsrnethode Er Eisen 
sowie fiir Titan, woriiber ich spater genauer beiichten werde. 

Fiir die Reduction von organischen Substanzen ist das Titantri- 
chlorid ebenfalls von Interesse. Nitrokorper werden davon sofort 
zu den entaprechenden Aminen reducirt. Wo mehr ale eine Nitro- 
gruppe im Molekiil enthalten ist, liisst sich leicht durch Begrenzung 
der angewandten Menge des Trichlorids eine partielle Reduction aus- 
fiihren. So erhielt ich durch Einwirkung der berechneten Menge 
auf Dinitrobenzol i n  alkoholiseher Losung in guter Ausbeute m-r-Kiti - 
anilin. Am frappantesten ist aber die Einwirkung des Tiichlorids auf 
die Azokorper, von denen besonders die Farbstoffe in  den Bereich 
meiner Untersuchungen gelangten. Fugt  man zu der heissen Losung 
irgend eines Azofarbstoffes im Reagensglas einige Tropfen der 
technischen Losung, so tritt in der Regel schon nach wenigen Secundeit 
Entfarbung ein. Die Reaction ist in den bisher nntersuchten Falleu 
eine quantitative, und beruht anf derselben eine volumetriscbe Methode, 
die Azofarbstoffe LU bestimmen, woriiber ich an anderer Stelle 
berichten werde. 

Aiich scheinen sich ungeslttigte Verbindungen der Fettreihe mittels 
Titantrichlorid leicht in die entsprechenden gesattigten Verbindungen 
iiberfiihren zn lassen. So entsteht durch langeres Erwarmen mit dem 
Agens ails Funarsaure glatt Bernsteinsanre, aos Citraconsaure I) Brenz- 
weinsaure >). Von anderen beobachteten Reactionen seien erwahnt die 
leichte Reduction der basischen Farbstofle zu ihren Lenkoverbin- 
dungen. Fein vertheilter Indigo wird fast sofort zu lndigweiss reducirt ; 
bei Anwendung eines Ueberschusses des Reductionsmittels tritt aber 
leicht Ueberreduction ein, und man erhalt, besonders beim Kochen, 
einen gelben krystallinischen Kiirper, der noch nicht naher untersucht 
wurde. Berlinerblau, suf Baumwolle gefiirbt, wird in der verdiinnten 
Trichloridliieung fast augenblicklich eirtfarbt; die rolle Fa1 be kommt 
aber durch Aussetzen an die Luft oder durch Waschen in  fliessendem 
Wasser wieder zum Vorschein. 

Auffallmd ist das  Verhalten der Tetranitrocellulose diesem sonst 
so energisch wirkenden Reductionsmittel gegeniiber Wahrend namlich 
die Salpetersaure und gewiihnliche Salze derselberr d a w n  unter 
sturmischer Reaction anscheinend durch alle Stufen bis zum Ammoniak 
hinunter reducirt werden, scheint die Nitrocellulose sogar durch langeres 
Einwirken der concentrirten Losung nicht verandert zu werden. 

l)  Nach eioer Mittheilung des Brn. A. Nevil le .  
'I Dieae beiden Reactionen gelingen besser bei Anwendung des Sesquisulfat>. 
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Das T i t a n s e s y u i s u l f a t .  welches ebenfalls elektrolytisch ge- 
women wird, kommt als Natriumsulfat-Doppelsalz in den Handel. Ea 
besitzt ahnliche Eigenschaften wie das Trichlorid, ist aber  in Alkohol 
nicht Ieslich, was dessen Anwendung zur Reduction organischer Kiirper 
beschrarikt. 

Das T i t a n s e s q u i o x y d  aelbst, resp. dessen H y d r a t  lasst sicli 
leicht aus dem entsprechenden Trichlorid durch Zusatz von Natronlauge 
zur wiissrigen Liisung ausfiillen. Der  so erhalteue scbwarze Nieder- 
schlag wird am besten auf tier Nutsche rasch filtrirt und gewaschen. 
Bekanntlirh zersetzt dieses Oxyd Wasser unter Wasserstoffentwickelung 
und gleichzeitiger Bildnng VOII weissem Titanoxyd. Soweit habe ich 
dessen I-ediicirende Wirkung nar  bei der alkalischeii Reduction von 
Nitraten zu Ammoniak und bei der  Ueberfuhrung von Azobeuzol h 
Hydrazobenzol gepriift; mitn hat aber darin ein bequemes Mittel an der 
Hand, liedlietionen in neutralrr oder in auimoniakalischer Liisung aus- 
zufiihren, *bhne dass nur  Sporen des Reductionsmittels in Leisung gehen. 

Die Miigliciikeiren der Verwendung des vorgeschlagenen Reduc- 
tionsmittels. insbesondere in der nrganischeii Chemie, sind iiaturgemiiss 
sehr zahlreich, riud ich gedenke die Untersuchung dariiber fwtzusetzen. 

December 1902. Municipal School of Technology, M a n c h  es te r .  

83. L. Spiegel:  Die 
(Vorgetrsgen in 

Spaltung des Yohimbins durch Alkali. 
der  Sitzung vom 8. December 190s.) 

Die Constitutionserforschung des von mir zuerst isnlirten und be- 
schriebenen Alkaloi'ds Yohimbiu beschlftigt mich, wenn auch mit 
Unterbrechungen, seit einer Reihe \-on Jahreu. Aus  den vielfachen 
Beobachtungen, die ich dabei gemacht habe, sei jetzt ein Bruchstiick 
verXentlicht, das sich iluf die Abspaltung d w  von mir friiher nach- 
gewiesenen 0-Methylgruppe bezieht. 

W i d  Yohimbin in rerdunntem, heissem Alkohol gelost, die Lo- 
sung mit festem Kali  versetzt und am Riickflusekuhler rum Sieden 
erhitzt, so bleibt eine nach ca. 2 Stunden entnomniene Probe auch 
auf Ziisatz ron Wasser viillig klar. Verjagt man nun den Alkohol, 
so hinterbleibt nach geniigender Concentration der wassrigen Liisung 
ein auf der farblosen Lauge achwimmendes, braunes Oel, das  beim 
Erkalten lest wird. Zu deiuselben Resultate gelangt man auch in 
kiirzerer Zeit, wenn man die alkoholisch-alkalische Liisung direct der 
Destillation unterwirft. 

Die braune Masse stellt das  Kaliumsalz einer S a w e  vor. Sie 
liist sich klar  in  reinern Wasser und kann daraus durch Zusatz von con- 


