
Was die Frage der  Organisation betrifft, so giauben wir rerbiilt- 
nissmiissig grosse Freiheit empfehlen zu sollen. Unter eiiiem Prasi- 
deoten, dessen Ansehan in der chemischen Welt unbestritten ist, 
kiinnten sich u. E. Abtheilungs-Vorsteher mit selbstandiger Wirksam- 
keit so frei bewegen, wie es die Gesammtaofgabe gestattet. Unbedingt 
sollte ibre ‘rhatigkeit mehr der Arbeitssrt wissenschaftlicher Forscher , 
als drrjenigen technischer Beamten gleichen.< 
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54. W. Manchot und P. Riohter:  Ueber die Autoxydation 

des dreiwerthigen Titans. 

[Mittheilung aub den1 chemischen Institut cter Universitat Wtrzburg.] 

(Eingeg. ain 13. Januar 1906; mitgetheilt in der Sitzuug von Hrn. R. J. Meyer . )  

Versetzt man ein Salz des dreiwerthigen Titans niit Kaii und 
sctiiittelt den entstaodenen Niederschlag von Titansesquioxyd rnit 
Sauerstoff, so findet man,  dass bei der rasch erfolgenden Oxydation 
ein erbeblich grosserrs Volumen nbsorbirt wird, als e i n e n i  Aequi- 
valent Saurrstoff entspriclit. Zum Beispiel absorbirten 40  rcni riner 
rnit Zink reducirten Titanlosung 16.5 ccrn statt der aus der Titration 
berecbneten 13.8 ccm. Beim Anduern  farbte eich die Losung stark gelb. 

Primar entsteht also Wasserstoffsuperoxyd, welches aber von dem 
so oxydabeln Titanoxydul selbst zum Theil wieder reducirt wird, uod 
nur, so weit es iibrig bleibt. beim Ansauern oder vielleicht auch schon 
in der alknlischen Fliissigkeit Uebertitarisaure bildet. 

Fiir die Aufklarung dieser Vorgiinge durch einc. quantitative 
Untersuchung kommt es somit zunactist darauf a n ,  die secundaren 
Wirkungen des Wasserstoffsuperoxydes in der alkalischeo Flfissigkeit 
zo verhindern. Dies geschieht hier zweckmiissig , indrm man statt 
der Ralilauge eine griissere Slenge eines ziemlich dicken Kalkbreies 
znsetzt. 

Fur diest: Versuche bedienten wir uns eiuer rorrathig gehaltenen 
Liisurig von Titansesquioxyd, wvlche durch Reduction einer schwefel- 
sauren Ti02-Losuog mit Zink bereitet war. Auch kam eine sale- 

Barytwasser gab keine guten Itesultate. 
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saure Losung, hergestellt durch Unisetzen der  schwefelsaurrn Losung 
init Clilorbltryuo?, zur Anwcndung. Diese LBsungen sind an der Lnft 
sehr veranderlich, belialten aber in einer Plasche, welche rnit Wasser- 
-toff stets vollstandig erfiillt gehalten wird, ihren Ti ter  selbst wochrn- 
lang Lei, wie anch K n e c h t  und H i b b e r t  angeben. Auf die Vor- 
rathsflasche wurde eine Mmsbiirette direct aufgeeetzt. Die in der  
Biirette verbleibende Losung oxydirt sich rasch, man spiilte deshalb 
die Biirette vor jeder Probenahme niit der Losung aus. 

Das Absorption9gefass wurde rnit Sauerstoff gefiillt. Um eine 
Oxydation des Titans Tor der  Vermischung rnit Alkali zu verhindern, 
brachte man ill das rnit der Gasbiirette verbundene Absorptions- 
gefass, welches den K d k  rnthielt, ein niit der Titanlosung beschicktes 
Reagensglas und iiberschichtete das Titan mit tliissigern Pziraffin oder 
nocli besser rnit verdiinntrr Schwefeleaure, wobei man behufs Ver- 
kleinerung der Oberfliiche das Reagensglas oben stark verengte. 
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Xo. 1 u u d  2 sind Versuclie rnit salzsaurer Ltisung. 
cirte Titadtisung reducirten 10 Occm Eisenchlorid '1. (N 
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Gehalt: 53.4 ccrn redu- 
rmalititshctor 0.1789.) 

No. 3 bis 5 *inti \ ' tmuche mit schwefelsaurer LBsung. Gehalt: 10 ccm 
reduiirte 'TitanlBsung verbrauchten bei jodometrischer Hiicktitrat ion 6.9 ecm 
Pernisnganat. (Factor 0.1039.) 

Das Ende der Oxydation ist an der rollstiiudigen Entfarbung des 
Niederschlages zu erkrnnen. N a c h  d e n  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e n  
w i r d  d e r  g a u z e  a u f g e n o r n m e n e  S a u e r s t o f f  ( I u a n t i t a t i v  i n  
W a s s e rs t o ffs u p e r o .y y d ii be  rg e f ii h r t. 

Das Wasserstoffsuperoxyd wird also durch den Kalk total aus- 
getallt. Thatsiichlich tindet man es dementsprechend nur in dem 
Niederschlage, nicht in der iiber dem Kalk stehenden Fliissigkeit. 

Hieraus geht hervor, dass nicht nur die Wirkung des Wasser- 
stotfsnperoxydes n u f  das noch nicht osydirte Titan durch den Kalk 
rerhindert wird , sondern dass :wch die Bildung ron Uelwrtitansaure 

I) Einstellung njrgl. K n e c h t  und H i b h e r t ,  diese Rerichte 3 6 ,  1550 
[ 1% )3]. 
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a n t e r  diesen Bedingunge~i wohl  erst  uach den1 Ansauern.  jedenfalls 
abe r  nur secundiir, erfolgen kaoii. Dirrcte  Rildung von T i 0 3  wr.iiT.de 
d r e i  Aequivalente Absorption erfordern. 

Die Ti tra  tion des  W a sserstoffs r i  peroxg des rii i t Permanganat  I ie fr r te 
ein etwas zu niedriges I:eeultiit, wohl deshalb.  weil einerseits die 
grosse Menge des  Calciumsalzw stor t  und ariderrrsrits mit Titansiiure 
versetztes Wasserstoffsuperoxrd mit Perrnanganat nicht s eh r  schiirf 
r exgi rt . 

Eine bessere und iristructive BestGtigung d r s  vorstehendeu Re. 
sultates crhiilt man durch d a s  von M a n c h o t  und l l e r z o g ' )  beinr 
Kobaltoeyankalium nngewnndtr Verfahren. 1)enn auch bier muss das  
beim Kochen entwickelte Waserstoffvolumen ebenso gross aein wie 
das nbsorbirte S:Luerstoffvolumen, wenn die Bildung des Wasserstotf- 
superoxydes, wie dort  :tuf de r  Vereinigung des  Sauerstoff'niolekiik niit 
aascenteni Wasserstoff be1 rit i t :  

'Ti(O€l)s + H,O = Ti (OH)r  + H ,  2 H  + 0 2  = HkO2. 
Der Versuch ergnb d a s  rrwaitett* Resultat ,  wie der  Vergleich mit 

den obigeii Znhlen unrnittelbar zeigt. 
20 CCIII <lei, obigcn schwefelsauren TjtanlCisuog entwickclten bcini 1iochc.n 

mit Kalilauge einrnal 17.2 ccm, bci eiiiem zwcitcn Vcrsuche 17.4 ccm IYasser- 
stoff bei 1 4 O  uiid i54.S m n i  Druck, herechnct 17.2 ccm. 

Die Entwickelung war  glatt  i r i  wenigen Miniiten beendet. 
Die saure Losung entwickelt beim Koclien ebenfalls Wasserstoff, 

abe r  iingeheuer v ie l  langsanier,  verhl l t  sich jedoch'gegen Suuerstoff 
aualog. Llsst nian sie einige Zeit an der  Lnft  stehen, so wird sie 
zwar vollstiindig entfiirbt ; scht t te l t  ninn abe r  energisch mit Luft oder 
noch besscr niit Sauerstoff, d w a r t ,  daes  die Oxpdation der birr. in 
Betracht komrirenden Menge in etwn 1 0  Minuten beendet ist, so erlialt 
man eine srhr  deutliclie Grlbfarbung und rine Absorption, walche 
wiederiirn grosser ist, als einern Aerluiralrnt  Sauerstoff entspricht. 

20 ccm der obigen reducirten Titaoliirring a1lsnrbirtcn 10.5 ccm stat t  der 
fur e i  n hequivslent hercchneten 8.7 ccnr h e r s t o f f .  

Nnch grosser wird dieser Melirrrrhrauch bei Gegenwart von 
~erroamrnoniunrsolfat ,  welches fur sich allein in stark saurer  Liisun?r 
wlh rend  der  Versuchszeit keine mepsbare Menge 8:tuerstoff aufnimmr. 
Als aber 20 ccm der  obigeri reducirten l'itnnliisiing bei Gegenwar t 
von 8 g Ferroamrnoniurnsulfat: geliist in 100 ccm 10-procentiger 
Schwefelslure oxydirt  wurden, betrug das  absorbirte Voluinen 12.6 ccrn 
stntt der  fiir I / y  0 bereclineten 8.7 ccin, und die \.orher oxydfreir 
Eisenlosurig erithielt jetzt  viel Oxyd. Hier  sei noch erwahnt ,  daes 
arich Bbsorptionsniessungen in Gegeuwnrt yon seh r  virl  arsenig- 
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saureni Alkali - nach dell1 ron  M a n c h o t ' )  beim Eiseu angegebrnen 
Verfahren - eirien zwei Aecpisalenten nahe kommenden Verbrauch 
ergaben; doch haben wir es ,  im Hiliblick auf die oben beschriebenen 
Resultate, fiir unnothig gehalten, genauere Acceptorversuche dieser und 
der vorerwahnten Art  anzustellen. 

Das dreiwerthige Titan bietet wohl eines der instructivsten Bei- 
spiele einer indirecten Autoxydation, weil man hier neben dem pri- 
maren zwei secundare Oxydationsprocesse leicht erkennen und ver- 
folgen kann. 

55. H u g o  R a u f f m a n n  und Erwin de Pay: Derivate  des 
fliichtigen Nitro-resorcins. 

(Eingegangen a m  13. Januar  1906.) 

AUS den1 fliichtigen Nitroresorcin, das nach dem von uus be- 
schriebenen Verfahren a )  leicht und bequem gewonneri werden kann, 
lassen sich eine Reihe von Verbindungen herstellen, die besonderes 
Interesse beanspruchen. Einerseits handelt es sich hierbei um die 
Reduction der Nitrogrnppe, andererseits nm die Reactionsfahigkeit des 
Benzolrings. 

1.  2 - A  m i n o -  r e  sor c in. 
Durch Reduction des Nitroresorcins mit Zinn und Salzsaure ge- 

langt man leicht zu dem Chlorhydrat des Aminoresorcins. Die freie 
Rase ist sehr (inbestandig und wurde deshalb nicht isolirt; schon d a s  
salzsaure Salz oxydirt sich allmiihlich an der Luft. Zur Reduction 
verwendet man auf 1 hlol Nitroresorcin l l / p  Mole Zinn und 8 Mole 
concentrirter Salzsaure und fiihrt die Reaction zweckmiissig in d e r  
Weise durch, dass man die Salzsaure zuerst auf 85", den Schmelz- 
punkt des Nitroresorcins, erwarmt und dann abwecheelungsweise Nitro- 
resorcin uud Zinn nach und nach eintriigt. Das geschmolzene Nitro- 
resorcin wird dadurch rasch und quantitativ reducirt; man erwarmt 
die Losung noch kurze Zeit anf dem Wasserbade, bis sie vollkommen 
farblos geworden ist. Die zuvor stark mit Wasser verdiinnte LSsung 
befreit man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Zinn und 
engt sie dann im Schwefel wasserstoffbtrom ein. Beim Erkalten scheidet 
sich das Chlorhydrat des Arninoresorcins aus, das durch Umkrystal- 
lisiren aus concentrirter Salzsaure vollends gereinigt werden kann. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 410. 
a) Diese Berichte 37, 725 [19041. 


