166

II. Fe:''-Bestimmung aus Fe'* + Fe*'*. Die Bestimmung nach
Mohr nach vorausgegangener Oxydation mittels Permanganat erforderte zur
Titration der aus Jodkaliam ausgeschiedenen Jodmenge 31.4 cem ®/10- Thio-
sulfat. Es entsprechen danach dem ursprimglich vorhandenen Ferrisalze
31.4 — 10.48 = 20.92 ccm ?/10-Thiosulfat.

Angewandt 0.11777 g Fe*** = 100 pCt., gef. 0.11715g = 99.5 pCt.

» 0.05846 » Fe'* =100 » , » 0.05863 » = 100.28 >

Freibarg i. B.,, Chem. Universitits-Laborat. (Phil. Abthlg.;

32. Edmund Knecht:
Das Titansesquioxyd und dessen Salze als Reductionsmittel.
{Eingeg. am 23, Dec. 1902; mitgeth. in der Sitzung vor Hrn. W. Hinrichsen.y

Von den wasserléslichen Reductionsmitteln, die dem Chemiker zar
Verfligung stehen, findet wohl das Zinnchloriir am meisten Verwen-
dung, und zwar theilweise aus dem Grunde, dass es verhiltnissmissig
billig und leicht im reinen Zustande erhiltlich ist, theilweise aber auch,
weil sich das Zinn nach der Reaction vollstindig mittels Schwefel-
wasserstoff aus der Lésung entfernen ldsst. Ferner ist die Wirkung
des Zinnchloriirs in den meisten Fillen eine energischere als diejenige
der anderen sauren Reductionsmittel.

Seit einigen Jahren sind Salze des Titanoxyds auf den Markt
gekommen, und zwar zu Preisen, welche ihre technische Verwendung
als Beizen in der Wollfirberei und in der Baumwollfirberei sowie
zum Firben des mit Tannin gegerbten Leders gestatten. In Folge der
Analogie zwischen Titan wnd Zinn lag der Gedanke nahe, auch das
Titanchloriir auf sein Reductionsvermdgen praktisch zu erproben.
Ich versuchte urspriinglich, durch Reduction des Chlorids auf das
eigentliche Titanchloriir, TiCls, zu kommen, jedoch gelang mir dies
weder durch Einwirkung der verschiedensten Reductionsmittel, noch
durch Elektrolyse. In keinem Falle ging die Reduction in wissriger
Losung weiter als zum Trichlorid, TiCly. Da sich indesser anch
dieses als vorziigliches Reductionsmittel erwies, wurden die folgenden
Versuche zum weiteren Studium seiner Eigenschaften unternommen.

Herstellung der wissrigen Losung des Titantrichlorids
und des krystallisirten Salzes.

Eine Losung von ganz reinem Titantrichlorid, die zwar etwas
verdiinnt, jedoch fiir Verwendung in der Maassanalyse geniigend stark
ist, lisst sich durch Auflésen von reinem, granulirtem Zinn in der
wiissrigen, stark Salzsiiure-baltigen Titantetrachloridldsung in kurzer Zeit
herstellen. Sobald die Tiefe der Violetfirbung nicht mehr zunimmt,
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wird die Fliissigkeit vom Zinn abgegossen, mit Wasser verdiinnt und
das geldste Zinn mittels Schwefelwasserstoff entfernt. Falls es sich
nicht um ein reines Produet handelt, kann man die wiissrige Ldsung
des Tetrachlorids (durch Auflésen des aus dem kduflichen Sulfat ge-
fillten Hydrats in starker Salzsiure erbalten) mittels Zinkstaub reda-
ciren und die entstandene Lésung direct verwenden. Neoch bequemer
ist aber die seit kurzer Zeit in den Handel kommende concentrirte
Lésung. die fabrikmdssig durch Elektrolyse hergestellt wird und fiir
die meisten Zwecke geniigend rein ist. Durch Einengen dieser Lo-
sung in vacuo auf ein geniigend hohes specifisches Gewicht erstarrt
die Losung beim Erkalten zu einer Masse von sehin violetten Kry-
stallnadeln, die an feuchter Luft rauchen und beim lingeren Stehen-
lassen zerfliessen. Das krystullisirte Product ist in Wasser ungemein
leicht und in Alkohol leicht léslich.

Dass das Titantrichlorid ein starkes Reductionsmittel ist, ist schon
lingst bekannt. Nach den urspriinglichen Angaben von Ebelmen?)
reducirt dessen wissrige Losung die Salze der Edelmetalle, wibrend
die Salze des Kupfers und des Eisens zu den niedrigsten Oxydations-
stufen reducirt werden. Diese aber derzeit jedenfalls als seltene Ver-
bindung geltende Substanz scheint von dem Entdecker nicht ndher auf
ihr Redactionsvermdgen untersucht worden zu sein.

Als Reductionsmittel ist das Titantrichloriir dem Zinnchloriir hin-
sichtlich Energie weit iiberlegen, wie aus folgenden Beispielen aus der
anorganischen Chemie hervorgeht. Fiigt man zu der wiissrigen Lo-
sung der schwefligen Sdure (resp. des Natriumbisulfits) eine solche von
'Titantrichlorid, so entsteht nach den friheren Angaben eine Schwefel-
ausscheidung. Nach meiner Beobachtung bildet sich indessen als
Zwischenproduct und in betrichtlicher Menge freie hydroschweflige
Siure, die sich aber, dann in bekannter Weise unter Schwefelab-
scheidung zersetzt. Durch sofortiges Neutralisiren nach erfolgter Re-
action mittels Natroniauge erhéilt man das Natriumhydrosalfit in Lé-
sung, wihrend das Titan als Oxydbydrat ansgefillt wird. Es bildet
dies eine bequeme Laboratoriumsmethode, um rasch eine verdiinnte
Losung von Hydrosulfit herzustellen. Eine starke Zinnchloriirlésung
scheint iibrigens die schweflige Sdure im gleichen Sinne zu reduciren,
jedoch nur in einem sebr geringen Grade. Auffallend ist ferner das
Verhalten des Titantrichlorids gegen Kupfersulfatlgsung. Diese wird,
den fritheren Apgaben entsprechend, sofort zu Cuprosalz, bei Gegen-
wart eines Ueberschusses des Trichlorids aber dann weiter zu me:
tallischem Kupfer reducirt. Die Reaction gelingt besser bei An-
wendung des weiter unten erwihnten Titansesquisulfats. Die Re-

1) Jahresber. 1847/48, 402,
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duction der Ferrisalze zu Ferrosulzen ist wie beim Zinnchloriir eine
quantitative, findet aber sofort und schon in der Kilte statt. Dieses
Verhalten - bildet die Grundlage einer Bestimwangsmethode fiir Eisen
sowie fir Titan, woriiber ich spiter genauer berichten werde.

Fir die Redaction von organischen Substanzen ist das Titantri-
chlorid ebenfalls von Interesse. Nitrokérper werden davon sofort
zu den entsprechenden Aminen reducirt. Wo mehr als eine Nitro-
gruppe im Molekiil enthalten ist, ldsst sich leicht durch Begrenzung
der angewandten Menge des Trichlorids eine partielle Reduction aus-
fihren. So erhielt ich durch FEinwirkung der berechneten Menge
auf Dinitrobenzol in alkoholischer Lésung in guter Ausbeute m-Nitr-
anilin.  Am frappantesten ist aber die Einwirkung des Trichlorids auf
die Azokorper, von denen besonders die Farbstoffe in den Bereich
meiner Untersuchungen gelangten. Fiigt man zu der heissen Losung
irgend eines Azofarbstoffes im Reagensglas einige Tropfen der
technischen Losung, so tritt in der Regel schon nach wenigen Secunden
Entfirbung ein. Die Reaction ist in den bisher untersuchten Fillen
eine quantitative, und beruht auf derselben eine volumetrische Methode,
die Azofarbstoffe su bestimmen, woriiber ich an anderer Stelle
berichten werde.

Auch scheinen sich ungesittigte Verbindungen der Fettreihe mittels
Titantrichlorid leicht in die entsprechenden gesittigten Verbindungen
iiberfithren zu lassen. So entsteht durch lingeres Erwirmen mit dem
Agens aus Funarsfiure glatt Bernsteinsiure, auns Citraconsidure?) Brenz-
weinsdure?). Von anderen beobachieten Reactionen seien erwihnt die
Jeichte Reduction der basischen Farbstofle zu ihren Leukoverbin-
dungen. Fein vertheilter Indigo wird fast sofort zu Indigweiss reducirt;
bei Anwendung eines Ueberschusses des Reductionsmittels tritt aber
leicht Ueberreduction ein, und man erhilt, besonders beim Kochen,
einen gelben krystallinischen Kirper, der noch nicht niher untersucht
wurde. Berlinerblau, auf Baumwolle gefirbt, wird in der verdiinnten
Trichloridlosung fast augenblicklich entfirbt; die volle Farbe kommt
aber durch Aussetzen an die Luft oder durch Waschen in fliessendem
Wasser wieder zam Vorschein.

Auffallend ist das Verhalten der Tetranitrocelluloge diesem sonst
so energisch wirkenden Reductionsmittel gegeniiber. Wiihrend néimlich
die Salpetersiure und gewdohnliche Salze derselben davon unter
stirmischer Reaction anscheinend durch alle Stufen bis zum Ammoniak
hinunter reducirt werden, scheint die Nitrocellulose sogar durch lingeres
Einwirken der concentrirten Losung nicht verdndert zu werden.

1) Nach einer Mittheilung des Hrn. A. Neville.
3} Diese beiden Reactionen gelingen besser bei Anwendung des Sesquisulfats.
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Das Titansesquisulfat, welches ebenfalls elektrolytiseh ge-
wonnen wird, kommt als Natriumsulfat-Doppelsalz in den Handel. Es
besitzt dhnliche Eigenschaften wie das Trichlorid, ist aber in Alkohol
nicht léslich, was dessen Anwendung zur Reduction organischer Kérper
beschrinkt.

Das Titansesquioxyd selbst, resp. dessen Hydrat lisst sich
feicht ans dem entsprechenden Trichlorid durch Zusatz von Natronlauge
zur wissrigen LGsung ausfillen. Der so erbhaltene schwarze Nieder-
schlag wird am besten auf der Nutsche rasch filtrirt und gewaschen.
Bekanntlich zersetzt dieses Oxvd Wasser unter Wasserstoffentwickelung
und gleichzeitiger Bildong von weissem Titanoxyd. Soweit habe ich
dessen reducirende Wirkung nur bei der alkalischen Reduction von
Nitraten zu Ammoniak und bei der Ueberfihrung von Azcbenzol in
Hydrazobenzol gepriift; man hat aber darin ein bequemes Mittel an der
Hand, Reductionen in neutraler oder in ammoniakalischer Lisung aus-
zutiihren, chne dass nur Spuren des Reductionsmittels in Lisung gehen.

Die Méglictikeiten der Verwendong des vorgeschlagenen Redue-
tionsmittels, insbesondere in der organischen Chemie, sind naturgemiss
sehr zahlreich, und ich gedenke die Untersuchung dariiber fortzusetzen.

Municipal School of Technology, Manchester. December 1902.

83. L. Spiegel: Die Spaltung des Yohimbins durch Alkali.
(Vorgetragen in der Sitzang vom 8. December 1902.)

Die Constitutionserforschung des von mir zuerst isolirten und be-
schriebenen Alkaloids Yohimbin beschiiftigt mich, wenn auch mit
Unterbrechungen, seit einer Reihe von Jahren. Aus den vielfachen
Beobachtungen, die ich dabei gemacht habe, sei jetzt ein Bruchstiick
veriffentlicht, das sich auf die Abspaltung der von mir friiher nach-
gewiesenen O-Methylgruppe bezieht.

Wird Yohimbin in verdiinntem, heissem Alkohol geldst, die Lé-
sung mit festem Kali versetzt und am Riickflusskiibler zum Sieden
erhitzt, so bleibt eine nach ca. 2 Stunden entnommiene Probe auch
auf Zusatz von Wasser vollig klar. Verjagt man nun den Alkohol,
8o hinterbleibt nach geniigender Concentration der wissrigen Losung
ein auf der farblosen Lauge schwimmendes, braunes QOel, das beim
Erkalten fest wird. Zu demselben Resultate gelangt man auch in
kiirzerer Zeit, wenn man die alkoholisch-alkalische Lésung direct der
Destillation unterwirft.

Die braune Masse stellt das Kaliumsalz einer Sidure vor. Sie
168t sich klar in reinem Wasser und kann daraus durch Zusatz von con-



