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3 -Met  h y 1- 4 - b e n  z y 1 - o - c a r b  o n s a II r e - 5 - p h e n  y 1 - [ i so  x a z o I]. 
3.5 g eritwassertes Natriumacetat werden mit 2.5 g sdzsabreni 

Hydroxylamin und 200 ccm absolutem Alkohol zehn Minuten lang ge- 
kocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen Kochsalz ab, fugt zum 
Filtrat 5 g Benzoylacetou-benzyl-o-carbonsaure und erhitzt zwei Stunden 
am Riickflusskuhler zum Sieden. Dann rerdunut mau mit dem glei- 
chen Volumen Wasser und lasst dns Gemisch iiber Nacht stehen, 
wobei sich das Isoxazol in weissen, niikroskopisch kleinen, quadra- 
tischen Bliittchen abscheidet , die sich leicht aus verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisiren Inssen. Dae Isoxazol schmilzt pei 189 -1 90°. Es 
16st sicti nicht in kaltem Wasser und Ligroi'n, dagegen in Aceton, 
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester und Eisessig, des- 
gleicheu leicht in verdiinnter Sodu1:iugc. 

0.1251 g Sbst.: 0.3381 g CO?, 0.05GJ g HaO. - 0.1648 g Sbst.: 6.8 can P;. 
ClsH1503N. Ker. C 73.i?, H 5.12, N 4.77. 

Gef. )) 73.77, B 4.9S, n 4.58. 

89. Walther  D i l t h e y :  U e b e r  die E i n w i r k u n g  von Titan- 
tetrachlorid a u f  1.3-Diketone. 

[Mittheilung BUS dem chern. Universit&ts-L~boratoriiirn Tiibiogen.] 
(Eingegangen am 8. Februnr 1904.) 

Vor kurzem') h a b e n A r t h u r  R o s e n h e i m ,  W i l l y  L o e w e n s t a m m  
nnd L n d w i g  S i n g e r  Einwirkungsprodiicte von Titantetrachlorid auf 
Acetylaceton und Acetessigrster beschrieben, deren Eigeuschaften mich 
vermutben liessen, dass sie analog den von mir beschriebenrn Acetyl- 
acetonaten des Siliciums ron dpr allgemeinen Formel DiketJ *) Si C1 zu- 
sammengesetzt seien. 

Aus diesem Grunde hnbe ich die genannten Verbindungen nach- 
gemacht. Ihre Darstellung ist mir nach der Vorschrift ohne Schwierig- 
keiten gelungen, und ich habe durch Zugebeu von 1 Mol.-Gew. Acetyl- 
aceton zu der atherischen Suspension dee Aetheradditionsproductes 
von 1 MoLGew. Titantetrachlorid einen rothgelben, krystallinischen 
Niederschlag erhalten, der bei etwa zweistiindigem Kocben am Riick- 
flusskiibler unter Zuricklassen von wenig weissem Product sich lbste 
und nach dem Erkalten und Verdunsten der filtrirten, rothen Losung 
in gelbrothen Prismen wieder auskrystallisirte. Diesem Kbrper geben 
die erwahnten A utoren ihrer Analyse gemass die Formel Ac 3) .  Ti Cle 

1) Diese Berichte 36, 1533 [1903]. 
2, Diket bedentet h e n  1.3-Diketonrest. Ac bedeutet (CHsCOhCH. 
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+ (Cz H& 0, nach welcher derselbe also ein Aetheradditionsproduct 
vorstellt Diese Formel beruht jedoch auf einer irrthijmlichen Chlor- 
bestimmung, dn der Kijrper ungefahr 8 pCt. Chlor weniger enthalt, 
als die erwahnten Forscher angeben. 

Die rnit Aether gewaschene, cacuunitrockne Substanz wurde rnit 
Sodalosung zerlegt und das Chlor in der filtrirten, neutralisirten Lii 
sung rnit Silbernitrat titrirt. Titan wurde durch Abrauchen mit con- 
centrirte; Schwefelsaure als Ti02 bestimmt. 

0.2175 g Sbst.: 13.7 ccm 1110-n. AgNOd. 
0.1654 gdbst.: 0.0225 g TiO2. - 0.1698 g Sbst.: 10.8 ccrn lo-% AgN03. - 

AcTiCla(CaH&O = CsH17OsClsTi. Ber. Ti 14.66, C1 32.45. 
hc2TiCla = CloH1~0,Cl~Ti. Ber. * 15.17, ?2.36. 

Gcf. )) 15.15, )> 23.55, 21.33. 

Hiernach hat die Verbindung die einfache empirische Zusammen- 
setzung AcaTi Cl3, wenn bewieaen werden kenn, dass dieselbe iitherfrei 
ist. Dies gelingt nun thatsachlich leicht dadurch, dass derselbe Korper 
nach zwei Methoden rtuch ohne Anwendung \on Aether erhalteu 
werden kann. 

1. Versetzt man die kslte, concentrirte Eisessiglosung von 'l'itan- 
tetrachlorid mit 1 '/a Mo1.-Gew. Acetylaceton, kocht kurz auf und lasst 
erkalten, so schciden sich aus der gelbrothen Losung dicke, warzen- 
formige, gelbrothe Krystalle ails, die mit dem aus Aether gewonnenen 
Product vollkommeo identisch sind. 

0.1916 g Sbst.: 0.0483 g d 0 2 .  - O.tS66 g Sbst.: 11.7 ccm I / io-n AgNOs. 
- 0.1147 g Sbst.: 7.3 ccrn l'l~-u. AgNOa. 

CtoHt404ClpTi. Ber. TI 15.17, CI 21.36. 
Grf. x 15.14, 22.23, 23.56. 

2. Die Chloroformliisung von Acetylaceton versetzt man so lange 
rnit Titantetrachlorid, bis die Liisung dunkelroth geworden ist , was 
nach Znsatz von ca. '/g Mol.-Gew. der Fal l  ist, und erwarmt auf dem 
Wasserbade, bis keine Sslzsaure mehr entweicht. R'ach dem Abkiihlen 
giebt man Ligroin (30-50°) bis zur Trhbung hinzu, filtrirt nach 
einiger Zeit vou etwa ausgeschiedenem Oel a b  und liisst die klare 
Liisuug an einem kiihlen Orte stehen. Nach einigen Tsgen fallen 
rothe Prismen aus. 

0 1667 g Sbst.: 10.7 ccni Silberlkung. 
CloHt,OICIJTi. Ber. C1 ??.3C;. Gcf. CI 52.74. 

Alle drei Verbindungen sind identisch. Je giosser die 1ir)stalle 
ausgebildet sind, desto riither erscheinen sic. Ihi Strich ist rothgelb. 
Rei gelindem Erwarmen zersetscn sie sich, ebenfdls beim Liegen au 
feuchter Luft. Sie kiinnen aber, entgegen den Angaben YOU R o s e n -  
h e i m ,  aus wenip waaserfreietn Eisessig umkr~stnl l is i r t  werdm. Sia 

:x* 



enthalten keinen Aether und haben die empirische Zusammensetzung 
AcoTiCIs. Daher kann man bei der Darstellung aus Aether die Aus- 
scheidung des weissen Productes, welches offenbar auf der Anwesen- 
heit von iiberschiissigem Titanchlorid beruht, vermindern, wenn man 
anf 1 Mol.-Gew. Chlorid 2 MoLGew. Ketou in Anwendung bringt 
(ein geringer Ueherschuss des Ersteren ist jedoch giinstig). 

Es bleibt uun noch zu entscheiden, ob nicht die trimolekulare 
Formel [Ac3Ti]zTiCld einen richtigeren Ausdruck fiir die Verbin- 
dung bedeutet. Diese Formel wird durch folgeude Beobacbtung w a h r  
Scheinlich gemacht. Wie sclion in  den Arbeiten iiber Siliciumver- 
liiirdungen l) gezeigt wurde, reegiren die Metallverbindungen der 1.3- 
Diketone ebenso leicht wie die freien Ketone mit Siliciumchlorid unter 
lSildnng derselben Producte. Besondem gut eignen sich hierzu die 
liupfersalze, weil das sich ausscheidende Kupfercblorid sich an den 
gebildeten Complex nicht addirt. Titanchloiid verhalt sich ebeoso. 

Giebt man also zu in Chloroform gelostem Kupferacetylaceton 
bo lange eine verdiinnte Chloroformlosung von Titanchlorid, ale noch 
Lraunes Kupferchlorid sicb nbscheidet, und filtrirt, so bat die voiher 
iiefblaue Losung eine hellgelbe Farbe angenommen, die erst auf 
Zusatz von mehr Cblorid in die rothe Farbe des Doppelsalzes iiber- 
geht, welches aus dieser Losung mi t  Ligroin erhalten werden kann. 

Der exacte Heweis fur die Anwesenheit einee AcsTi-Complexes 
ist jedoch erst dadurch geliefert, dass es gelungen ist, aus dem rohen 
Product das  Eisenchlorid- und aus diesem das Platinchlorid-Doppelealz 
zu erhalteu. 

Giebt man niimlich zu einer Losung von [ A c ~ ' r i ] ~ T i C l ~  in  mog- 
lichst wenig heissem Eisessig so lange eine concentrirte Eisessigl6sung 
von wasserfr eiem Eisenchlorid, als die anfangs anftretende violetrothe 
Farbe  nocb rerschwindet (ein Ueberschuss ist zu vermeiden), so fallen 
nach dem Erkalteu die rothlich-gelben Nadeln des 

E i s e n  c h l o  r i  d d o p  p e l s a l z  e s ,  Ac3 Ti F e  Clr, 

aus. Dieser Kiirper kann einfacher und in grosser Menge erhalten 
werden, wenn man das Ketori in Eisessig mit Eieenchlorid irn Ueber- 
schuss versetzt und nun so lange 'I'iiancblorid hinzufiigt, bis die Losung 
gelbroth geworden ist. Das ausgefallene Prodiict w i d  aus Eiseseig 
umkrystallisirt urid in sch811eu, oft iiber centimeterlangen, rothgelben 
Speeren erhalten und ist mit dem rorigen identisch. Es lost sich in 
wenig Chloroform, Eisessig und Essigester unverandert und ist l u f b  
bestiindig, kann jedoch iiicht ohne Zerurtaung erhitzt werden. In  
Wasser liist sich das 1)oppeLdz spielend; es erfolgt hierbei jedoch 

') Diese Berichte 36, 923, 1595, 3207 [1903]. 



sofort Abspaltung von Keton, was sich durch die momentan anftre, 
tende Farbnng mit Eisenchlorid kundgiett. 

Die Chlorbestimmung wurde wie aben ausgefiihrt. Eisen und 
Titan wurden zunachst durch Abrauchen mit concentrirter Schwefel- 
Atinre 31s Somme der  Oxyde gewogeii und in der durch schmelzendes 
Kaliumpyrosiilfat erbaltenen Liisnng Eisen und Titan nach T r e d -  
w e  1 1 1) bestimmt. 

0.1073 g Sbst.: 0.0582 g Fe903+ TiOa. - 0.1856 g Sbst.: 0.0547 g 
Fei03 + TiOg. - 0.296 g Sbst.: 0.04G g TiOp. - 0.177 g Sbst.: 3.2 ccni 
I/~o-n. KMnOj. - 0.1727 g Sbst.: 1?.7 ccm Il10-n. &Nos. - 0.1 I94 g Shst. 
P.85 ccm l/l,l-n. Ag NO3. 

C I ~ H ~ I  0 6  Clt Ti Fe. 
Ber. Fes03 + Ti03 29.49, Ti 5.86, Fe 10.32, C1 26.12. 
Gef. >> 29.50, 29.47, n 933, n IO.I?, )) 26.07, 26.27. 

LBst man das Eisensalz in miiglichst wenig trocknem Eeeigester untl 
giebt eine ebensolche Liisung kiiuflichen Platinchlorids zu (ein Ueber- 
schuss ist zn rermeiden), so triibt sich die Fliissigkeit zundchst 
milchig ; nach einigem Stehen krystallisiren die braungelben Prismen 
des 

PI a t i n c  h l o r i d d  o p p e 1 s a1 z e s, [Acj Ti12 Pt CI6, 

aus. 
Eseigester gewaschen und vacuumtrocken analysirt. 

AgNOJ. - 0.1?12 g Sbst.: 6.7 ccm ‘,10-n. AgKO,. 

Da dieses Salz sich ohne Zersetzung nicht lost, wurde es rni t  

0.1314 g Sbst.: 0.012s Q Ti02 +- Pt. - 0.1731 g Sbst.: 9.5 ckm l / ~ ~ - j ~ .  

&oH*~OlaCl,jTi~Pt. Ber. Ti03  +Pt 32.34, CI 19.38. 
Gef. x 32.j7, 3 19.46, 10.6. 

Das Einwirkungsproduct von Tjtantetrachlorid auf 
A c e t e s s i g e s t e r ,  

f i r  welches R o s e n h e i m ,  L o e w e n s t a m m  und S i n g e r  die Formel 

aufgestellt haben, babe ich nnch Vorechrift ebenfalls in grossen, be- 
sonders schiinen, gelbrothen Krystallen erhalten. Die nngegebene 
Formel ist jedoch wohl durch eine unrichtige Titanbestirnmung ver- 
anlasst worden. 

0.1976 g Sbst.: 0.0421 g Ti&. - 0.1769 g Sbst.: 0.0372 g TiOp. - 
0.1246 g Sbst.: 6.7 ccm l / lo-n. AgNOs. - 0.186 g Sbst.: 9.8 ccm I lo-)?. 4gN03. 

CloHlBOlClgTi (Rosenheim). Ber. Ti 14.98, CI 23.12. 
C3e H ~ L  01s  CIS Ti3. n B 12.76, )) 18.81. 

Gef. n 12.79, 12.63, 19.06, 1P.62. 

1) Lehrbuch der analyt. Chem. 2. Aufl. s. 86. 
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Somit hat die VerLindiitig eine dem Acetylaceton-Meactionsproduct 
rollkommeii analoge empirische Zusammensetzung. W enii es  nun 
auch bis jetzt weder gelungen ist, die Substanz aiif atherfreiem Wege 
zu erhalten I), noch ein anderes Doppelsalz derselben dai zustellen '), 
so glaube ich doch, dn ihre Eigenschaften denen der Acetylaceton- 
verbindung zum Verwechseln lhnlicb sind, eine analoge Doppelsalz- 
formel (Acet3Ti)zTiClG 3) fiir sie annebmen zu diirfen. Darnit kame 
die Verbindung ebenfalls in Analogie rriit der von R o s e n h e i u i ,  L o e -  
w e n s t a m r n  und Singer ' )  bescbriebenen Acetessigesterrerbinduiig ron 
SiIiciumtetrac)ilorid, Acete SiC1, H C1. 

Ueberhaupt dr lngt  sich lebhaft ein Vergleich niit den entsprechen- 
den Siliciumveibindungen aiif. such hier beim Titan finden wir die 
ausgesprochene Teudenz, Trisubsti tutions~roducte zii biideii, und niit 
dern Eintiitt dreier Gruppen eine wesentliche Cbarakterinderung des 
\ ierten Halogenatoms. Die Reactionsproducte yon Titantetra-Chlorid 
oder -Bromid mit Dibenzoylrnethan werden sich voraussichtlich noch 
genauer untersochen lassen, als es init den vorliegenden KBrpern niiig- 
iich war. 

Sehr wahrscbeinlich ist es, d:tsa auch die Acetvlacetoiiver.bindungen 
des %inns und Antininns, A c L S i i C l ~  und AcSbCld, als trirnolekular auf- 
gefaest werden mii*seii. 

90. Br. P a w l e w p k i :  U e b e r  die Bes tandigkei t  der 
A n t h r a n i l s a u r e  und einige Der iva te  dieser Saure.  

(Eingegangen am 5. Pebruar 1904.) 

Der amphotere Charakter der Antbranilsaure erniiiglicht eine 
gauze Reihe Condensationsreactionen. Hierbei reagirt entweder die 
eine oder die audere der charakteristiscben Gruppen, NH2 und COOH, 
der Anthranilsbure, oder auch beide zugleich. Bei den Condensationen 
mit derselben haben verschiedene Chcmiker iifters sehr bohe, die Zer- 

9 k s s t  man die Reaction in  Chloroform vor sich gehen, so eotsteht 
zwar eine rothe Losung, nus derselben wurdo jedoch nichts Krgstallinisches 
isolirt . 

Eisen verdrangt Titan aus der Essigesterverbindung. 
9 hcet bedeutet CH3.CO. CH(C09QHs).  
9 loc. cit. 


