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sches Pulver, das aus Alkohol mit spaterem Zueatz van Aether um- 
krystallisirt wurde und den Zerseteuogspunkt 1200 zeigte. 

0 2730 g Sbst.: S.20 ccm N (210, 776 mm). - 0.4527 g Sbst.: 0.2665 g AgJ. 
CisHaaONJ. Ber. N 3.54, J 32.15. 

Gef. 3.57, n 31.51. 
5) 1.8 g M e t b y l - b e n z y l - o - a n i s i d i n  wurden rnit 1.7 g Allyl- 

jodid versetzt und stehei, gelassen. Nach einiger Zeit setzte sicli ein 
dickrs Oel mit Krystallen ab. Nach zwei Tagen war  alles zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Mit Aceton und Aether gereinigt, zeigte das Salz 
den Zersetzungspunkt 118 - 120°; aus kaltem Alkohol urnkrystallisirt, 
hatte es denselben Zersetzungspunkt (1 19-120°) wie dns obige Jodid. 

;) 25,3 g B e n z y l - a l l y l - o - a n i s i d i n  wurden mit 14.2 g Methyl- 
jodid versetzt und im verschlossenen Oefiias auf bewahrt. Nach einer 
Woclie hatte sich eine harzige, krystallinische Masse in geringer 
Menge abgesetzt, wobei ein starker Oeruch nach Benz\ljodid itnd 
Allyljodid zu bemerken war. Da sich die Meuge des Productes auch 
nuch lingerern Stehen nicht rnehr vergrasserte , wurden die Rrystalle 
abfiltrirt, mit Aceton und Aether gewaschen und getrocknet. Sie 
zeigten einen undeutlichen Schmp. 180 - 190° unter Gasentwickelung. 
Nach jedesmaligem Umkrystallisiren stieg der Schrnelzpunkt; zuletzt 
wuiden einheitliche Prismen erhalten, die keinen Schmelzpnnkt zeigten, 
sondrru bei ca. 210 -230O unter Zersetzung sublimirten. Einige Jod-  
bestimrnungen zeigtrn einen vie1 griisseren Jodgehalt, als zu erwarten 
w a r ,  $3 lag pin anomalecl Reactionsproduct, das T r i m e t h y l - o - a n i -  
s y 1- a in m o  n i u rnj n d i d vor. 

0 3805 g Sbjt.: 0.299 g AS J. - 0.2574 g Sbst: 0.2260 g Ag J. 
Cl9E160NJ. Ber. J 43.34. Gef. J 42.45, 42.48. 

C ~ R H ~ ~ O N J .  Ber. J 32.15. 
' l ' i ib ingen urtd R i g a ,  im December 1905. 

13. W. Y s n c h o t  und P. Riohter:  Ueber die Oxydation 
des dreiwerthigen Titans. 11. 

[Mitthcilung atir dern chem. Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Einpee. am 16. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.) 

In der voraufgehenden Mittheilung I )  haben wir gezeigt, dsss die 
Verbindungen des dreiwertbigen Titans bei der Oxydation durch mole- 
knlarpn Ssuerstoff doppelt so vie1 Aequivalente verbrauchen, a h  dem 
Cdi argang von Ti203 in 2 T i 0 2  entspricht. Das  dreiwerthige Titan 
vt- l -5l t  aich hierbei alsn wie das zweiwerthige Eisen 2). niir daRs bei 

1) vergl.. S. 320-323 dieses Heftes. 
?) Manchot,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 27, 420 [1901]. 



489 

letzterem kein Waeseratoffsuperoxyd auftritt. Nach den Uotersuchun- 
gen von M a n c h o t  und W i l h e l m s  ’) offenbart sich diese Eigenthiirn- 
lichkeit des Eisenoxyduls, rnehr Sauerstoff urnzusetzen. als seinern 
Uehergang i n  Oxyd entspricht, auch gegeniiber Chromsiiure, Ueber- 
waiigansaure u. a .  Oxydantien. Wir  baben dr4halb eirte analoge 
Untersuchnng mit dem Titan angestellt. 

O x y d a t i o n  d u r c b  C h r o m s a u r e .  Hereitet man eine Losung 
von Chrornsaure und Jodwasserstoff in so vie1 W:tsser, dass die beiden 
Agentien sich nur ganz allniiihlich urnsetzen, und giebt hierzu Titan- 
sesquiox! dlijsung, so wird augenblicklich eine grosse Menge J o d  frei. 
welche durch Titrntion rnit Thiosolfat beetimmt werden kann. 

Bei diesen Versuchen gingen wir Ton einer schwefelsaaren Ti O?- 
Losnng ans, von der ein abgrmessenes Volunien fiir jeden Versnch 
einzeln wit Zink reducirt wurde. Dieses war  hier zweckrnassiger, 
als eine Liisung vorrathig zu halten, weil nur mit ziernlich schwacli 
sauren Lijsungen, welche weniger haltbar zu sein scheinen als stark 
saure, gearbeitet wurde (s unten). Bei einiger Uebung gelingt es 
leicht, den Punkt  zu treffen. wo die Reduction vollstandig ist. Hier- 
fiir ist es erfnrderlich, ICugere Zeit auf kleiner Flamrne zu erhiteen, 
jedoch n u r  bis zum beginnenden Sieden, letzteres, weil durch Hinanf- 
spritzen und Eintrocknen von Titan a n  den Gefasswanden leicht 
Fehler entstehen. Die Fliissigkeit wird schliesslich purpurviolett nnd 
k la r ;  eine triibe. schrnutzig braunliche Farbuug zeigt an, dass die 
Reduction noch nicht beendet ist. D a  die Angabe P i s a n i ’ s  *), nach 
welcher bei dieser Reduction die Stufe T i 2 0 3  enteteht, die Orundlage 
fiir die nachfolgenden Versuche blldet, so haben wir es fiir richtig 
gehalten, sie nachzucontrollirrn und fanden sie bestatigt. Bichromat 
lieferte uns ebenso gute Resaltate wie Permanganat. 

Gefunden durch Abdarnpfen 0.1451 und 0.1455 Ti02. 
>> x Titriren 0.14G7 >) 0.1475 )) 

Die Werthe fallen leicht ein wenig zu niedrig aus, namentlich 
wenn die Titanliisung noch warm rnit Luft  in  Reriihrung kommt, wie es 
nach den in der voraufgehenden Abhaiidlung rnitgetheilten Heobacbtungen 
leicht erklarlich ist. Wir  haben deshalb die reducirte Titanlosung 
in einer Wasserstoffatmosphare rnit Waeser verdiinnt und abgekiihlt 
und dann direct in iiberscbiissi:es Permanganat oder Bichromnt rnit 
Hiilfe einer geeigneten Yorrivhtung hineingespiilt, ohne sie rnit d p r  
Liift in Reriitirunp zu b r i n g ~ i ~ .  Das iiberschiissige Oxydationsniittvl 
wurde jodometrisch zuiiirktitrirt. Wir  haben diese Vorsichfsrna:iss- 
regeln sowohl bei der Eiristellung wie bei den Versuchen selbst einge- 
halten. llirrzu sei noch erwiknt, dass eine etwaige Reaction zwischeri 
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Tempe- 
Nr* ratur 

Ti09 nnd H J  - falls sie iiberbaupt stattfinden sollte - innerhalb 
unaerer Vereuchsbedingungen nicht in Betracht kommt, wie wir durch 
Controllversuche feetgeetellt haben. Eine positive Angabe dariiber 
haben wir auch in den Handbtichern nicht gefunden, vielmebr be- 
nutzte P i c c i n i  1) die Eigenschaft d r r  Uebertitansaure, J o d  frei zu 
machen, z u r  jodometriscben Bestimmu~ig des Peroxydgehaltes. 

Man liess die reducirte Titanliisung innerhalb 2-3 Minuten unter  
sebr starkeni Rubren allmiihlicb zufliessen. 

Die auf directe Reaction zwiscben Chromsiinre und Jodwasser- 
stoff zu recbnende Jodmenge konnte bei No. 1-8 ganz vernachlassigt 
werden, bei No. 9 und 10, wo sie wegen der Vermehrung des Jod- 
kaliums ein wenig grosser ist, wurde sie auf Grund von Controll- 
oersuchen rnit 0.4ccm i n  Abzug gebracht. 

Die Geschwindigkeit dieser directen Reaction zwischen Chrorn- 
saure und Jodwasserstoff hiingt, ausser von der Concentration dieser 
beiden Agentien, auch von der Menge der zugesetzten SIure  ab. 
Deshalb wurde letztere so bemeisen, dass ihre Wirkung gegeniiber 
der  Wirknng des Titans verschwindet. Der Sauregehalt der  Titan- 
liisung liess sich durch Titriren vor und nach der Reduction, bei 
welcher j a  Saure verbraucht wird, bestimmen und wurde bei der Ab- 
messung der zuzusetzenden Scbwefelaaure beriicksichtigt. Er ist i n  
der  unter BSchwefelsaurecc aufgefiibrten Zahl niit eingerechnet. 

Flfissigkeitsvolumen 2500 ccm. 
E i n  Aequivalent Sauerstoff entspricht auf 100 ccm Titanlosong bei No. 

1-4 59.0ccm Thiosulfat, bei No. 5-12 87.4 ccm Tbiosulfat. 10 ccm Bi- 
chromat (1/10 in Beaug auf 1t2 0) = S.G ccrn Thiosulfat. 

Schwefel- l,lo-Bi- 

(98in looo) chromat 
sgure 2,10-KJ 

5. 00 50 ccm 30 25 
6. n 50 8 30 30 
7. D 60 )) 35 30 
8. 3 50 3 30 30 
9. B 40 50 50 

10. 3 40 50 50 
___ 

I Thiosulfat 

10ccm 5.2 
18 D 8.3 
25 )) 12.7 
27 3 13.1 
20 3 10.6 
30 )) 15.8 
- ~ _ _  

gefundea 
Titan 

10ccm 
)) w 

> ) , )  

n a 

11.05 
11.05 
10.9 
11.6 

ierechnet 
fiir 2 J: 

1l.S 

)) 

>> 

5.5 
9.8 

13.7 
14.8 
11.0 
16.4 

16.4 
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No. Eiswasser 

- 
1. 4000 
a. n 
a. > 
4. 8000 
5. D 

Die Versuche zeigen, d a s e  z w e i  A e q u i v a l e n t e  J o d  a u f -  
t r e t e n ,  i m  g a n z e n  a l s o  v o n  e i n e m  A t o m  T i t a n  d r e i  A e q n i -  
v a l e n t e  S a u e r s t o f f  u m g e s e t z t  w e r d e n .  

Diese Anzahl von Aequivalenten bleibt bei einer erheblichen 
Vermehrung des Jodwasserstoffes (No. 9 und 10) uoverandert ond ist 
unabblngig von der uberschiissig angewandten ChromsHure. 

Die Differenz zwischen theoretischem und gefundenem Werth ist 
daraus zu erklaren, dass ein kleiner Theil desjenigen Sauerstoffs, 
welcher auf Jodwasserstoff ubertragen werden sollte, von noch iricht 
oxydii tem Titan in secundiirer Reaction verbraucht wird. Setzt man 
namlich nicht das Titan, sondern das  Bichromat als letztes Agens 
dem System zu, so kann man die Menge des frei werdenden Jods 
erheblich herabdriicken (No. 11 und 12). Im vurliegenden Fall findet 
diese secutidire Reaction auch noch nach der  Uebertragung des Sauer- 
etoffs auf den Jodwasserstoff statt, weil Titanoxydul auch von J o d  
allmlhlich oxydirt wird. Es erheht sich deshalb die Frage, ob die 
letztgenanrite Reaction hier einen so grossen Betrag erreichen kann, 
dass unsere Jod werthe als wesentlich durch sie erniedrigt anzusehen 
waren. Das Titanoxydul reagirt aber vie1 schneller mit Chromsaure 
als mit Jod,  andernfalls konute j a  iiberhanpt kein J o d  frei werden. 
Es befindet sich beim Eintritt die Fliissigkeit somit nur einen kurzen 
Moment mit dern J o d  zusamtuen, dessen Concentration erst allmahlicb 
zunimmt. W i r  haben uns durch Controllversuche, dereu Einzelheiten 
zu  vie1 Raum beanspruchen wiirden, uberzeugt, dass diese Reaction 
unter den Versuchsbedingungen beinen erheblicheu Einfluss auf dae 
Resultat hat. Namentlich wenn das Titan, wie bei den obigen Ver- 
suchen, vor dern Zugeben auf etwa das 20-fache Volumen Wasser 
verdiiunt war uod bei O a  gearbeitet wurde, konnte sie aucb unter 
weit grosseren Jod- und Titan Concentrationen vernachliissigt werden, 
nls bei den Versuchen in Wirklichkeit gleichzeitig auftreten kiinnen. 

Die O x y d a t i o n  v o n  T i t a n s e s q u i o x y d  m i t  U e b e r m a n g a n -  
s l u r  e bei Gegeiiwart von WeinsHure, in  analoger Weise wie beim 
Eisenoxydul durcbgefiibrt, ergab folgende Resultate: 

10 ccm Titanlcsung = 5.5 ccm Permanganat = 0.342 ccm Normallosung 
(bezogen auf ‘/aO). 

Permanganat 

an gewan d t 
WeiusiLure Titan 

,. 5Og i .5ccm 20 
D >, > >> YJ 

1OOg 20 >) 40 
n )) D >> 35 

I), >> n n 

berechnet verbrsucht 30,2 

11.1 I 12.3 
11.2 >) 

11.4 1 n 
29 4 33.0 
29.4 1 YJ 
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Die directe Reaction z wischen Weinsiiure und Permangunat konnte, 
wie Controllversuche zeigten, ganz vernachlassigt werden. An Schwefel- 
saure wurde nur  die in der Titanlijsung selbst enthaltene zngesetzt 
(1 ccm Titanliieung enthalt 1 ccm 15-procentiger Schwefelslure). 

Aus der obigen Zusammenstellung geht hervor - mit einer An- 
naherung, welche uber die Zahl der Aeqnivalente keinen Zweifel 
l5sst -, dass e i n  T i t a n a t o m  d r e i  A e q u i v a l e n t e  S a u e r s t o f f  
u m s e  t z t , indem es ein Aequivalent selbst verbraucht und zwei auf 
die Weiusaure iibertragt. 

Qualitativ stimmt hiermit die folgende Beobachtung iiberein : 
giebt man zu einer Mischung von Permanganat und Salzsaure v o ~ i  
solcher Verdiinnung, dass sie sich nur langsam verandert, reducirte 
Titanlijsnng, so tritt augenblicklich starker Chlorgernch auf. 

Die oxydimetriache Bestimmung des Titans ist somit nicht, wie 
P i s a n i  1864 annabm, ohne weiteres auch in salzsaurer Losung an- 
wendbar, sondern leidet a n  denselben Uebelstanden wie die ent- 
sprechende Bestimmung des Eisens und unterliegt den gleichen Be- 
schrhkungen.  

Die vorsteheoden Resultate bestatigen also durcbaus die VOD 

M a n c h o  t heim Eisen gemachten Beobacbtungen. Hiosicbtlich ihrer  
Erkliirung sei vorlaufig auf die friihere Abhandluog iiber die Theorie 
der  Oxydationsprocesse ') insbesondere aof die S. 103 ebenda fixirten 
Gedanken verwiesen. Eine eingehendere Darlegung an der Hand 
weiteren Versuchsmaterials sol1 in knrzem folgen. 

74. R. Stoermer und W. Konig: Ueber 1- und %Amino- 
oumaran (Cumaranamin). 

[XVIII. A b h a n d l u n g  au8 dem Cumarongebiet . ]  
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitht Rostoak.) 

(Eingegangen am 31. Januar 1906.) 
Nachdem alle Versuche, im Furankern amidirte Cumarone zu ge- 

wirmen, feblgeschlagen waren %!, haben wir nunmehr versucht, die 
substituirten Cnmarane darzustellen nnd sind zu folgenden Ergebnissen 
gelangt. 

9 Ann. d. Chem 885, 93 [1902]. 
a) R. S t o e r m e r  und 0. R i c h t e r ,  diese Berichte 30, 2097 r-18973; R. 

S t o e r m e r  und G. C a l o v  diese Berichte 34, 771 [1901]. 


