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sches Pulver, das aus Alkohol mit spéiterem Zusatz von Aether um-
krystallisirt wurde und den Zersetzungspunkt 1200 zeigte.
0.2730 g Sbst.: 8.20 ccm N (219, 776 mm). — 0,4527 g Sbst.: 0.2665 g AgJ.

CisHasONJ. Ber. N 3.54, J 32.15.
Gef. » 3.57, » 31.81.

3) 1'8g Methyl-benzyl-o-anisidin wurden mit 1.7 g Allyl-
jodid versetzt und stehen gelassen. Nach einiger Zeit setzte sich ein
dickes Oel mit Krystallen ab. Nach zwei Tagen war alles za einer
Krystallmasse erstarrt. Mit Aceton und Aether gereinigt, zeigte das Salz
den Zersetzungspunkt 118 —120%; aus kaltem Alkohol umkrystallisirt,
hatte es depselben Zersetzungspunkt (119-—120°) wie das obige Jodid.

y) 25,8 g Benzyl-allyl-o-anisidin wurden mit 14.2 g Methyl-
jodid versetzt und im verschlossemen (efiss aufbewahrt. Nach einer
Woche hatte sich eine harzige, krystallinische Masse in geringer
Menge abgesetzt, wobei ein starker Geruch nach Benziljodid nnd
Allyljodid zan bemerken war. Da sich die Menge des Productes auch
nach lingerem Stehen nicht mehr vergrdsserte, warden die Krystalle
abfiltrirt, mit Aceton und Aether gewaschen und getrocknet. Sie
zeigten einen undeutlichen Schmp. 180 ~190° unter Gasentwickelung.
Nach jedesmaligem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt; zuletat
wuiden einheitliche Prismen erhalten, die keinen Schmelzpunkt zeigten,
sondern bei ca. 210—220° unter Zersetzung sablimirten. Einige Jod-
bestimmungen zeigten einen viel grosseren Jodgehalt, als zu erwarten
war, #8 lag ein anomales Reactionsproduct, das Trimethyl-o0-ani-
syl-ammoniumjodid vor.

0.3805 g Shst.: 0.299 g AgJ. — 0.2874 g Sbst: 0.2260 g AgJ.
CisHigONJ. Ber. J 43.34. Gef. J 42.45, 42.48.
stHggONJ. Ber. J 32.15.

T'ibiagen und Riga, im December 1905.

73. W.Manchot und P. Richter: Ueber die Oxydation
des dreiwerthigen Titans. II.
[Mittheilung aus dem chem. Tustitut der Universitdt Wiirzburg.]
(Eingeg. am 16. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzang von Hrn. R. J. Meyer.)
In der voraufgehenden Mittheilung') haben wir gezeigt, dass die
Verbindungen des dreiwerthigen Titans bei der Oxydation durch mole-
kularen Sauerstoff doppelt so viel Aequivalente verbrauchen, als dem
Uzhargang von TieOs in 2 TiO; entspricht. Das dreiwerthige Titan
verlzdlt sich hierbei also wie das zweiwerthige Eisen 2), nur dass bei

1) vergl.. S. 320—323 dieses Heftes.
2 Manchot, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 27, 420 [1901].
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letzterem kein Wasserstoffsuperoxyd auftritt. Nach den Untersuchun-
gen von Manchot und Wilhelms ) offenbart sich diese Eigenthiim-
lichkeit des Eisenoxyduls, mehr Sauerstoff umzusetzen, als seinem
Uebergang in Oxyd entspricht, auch gegeniiber Chromsiure, Ueber-
wangansdure u. a. Oxydantien. Wir haben deshalb eine araloge
Untersuchung mit dem Titan angestellt.

Oxydation dorch Chromsiure. Bereitet man eine Ldsung
von Chromsiure und Jodwasserstoff in so viel Wasser, dass die beiden
Agentien sich nur ganz allmihlich umsetzen, und giebt hierzu Titan-
sesquioxydlsung, so wird augenblicklich eine grosse Menge Jod frei.
welche durch Titration mit Thiosalfat bestimmwt werden kann.

Bei diesen Versuchen gingen wir vou einer schwefelsauren TiO»-
Loésung ans, von der ein abgemessenes Volumen fiir jeden Versuch
einzeln wit Zink reducirt wurde. Dieses war hier zweckmadssiger,
als eine Losung vorrithig zu halten, weil nur mit ziemlich schwach
sauren Lo&sungen, 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 vollstindig ist. Hier-
fiir ist es erforderlich, lingere Zeit auf kleiner Flamme zu erhitzen,
jedoch nur bis zum beginnenden Sieden, letzteres, weil durch Hinauf-
spritzen und Eintrocknen von Titau an den Gefisswinden leicht
Fehler entstehen. Die Fliissigkeit wird schliesslich parpurviolett und
klar; eine triilbe. schmutzig brdunliche Firbung zeigt an, dass die
Reduction noch nicht beendet ist. Da die Angabe Pisani’s %), nach
welcher bei dieser Reduction die Stufe TizOg entstebt, die Grundlage
fiir die nachfolgenden Versuche bildet, so haben wir es fiir richtig
gehalten, sie nachzucontrolliren und fanden sie bestitigt. Bichromat
lieferte uns ebenso gute Resnltate wie Permanganat.

Gefunden durch Abdampfen 0.1481 und 0.1485 TiO,.
» »  Titriren 0.1467 » 0.1475 »

Die Werthe fallen leicht ein wenig zu niedrig aus, namentlich
wenn die Titanldsung noch warm mit Lnft in Beriibrung kommt, wie es
nach den in der voraufgebenden Abhandlung mitgetheilten Beobacktungen
leicht erklirlich ist. Wir haben deshalb die reducirte Titanlésung
in einer Wasserstoffatmosphire mit Wasger verdiiont und abgekiihit
und dunn direct in iberschiissizes Permanganat oder Bichromat mit
Hilfe einer geeigneten Vorrichtung hineingespiilt, ohne sie mit der
Luft in Beriihrung zu bringen. Das liberschiissige Oxydationsmittel
wurde jodometrisch zuriicktitrirt. Wir baben diese Vorsichtsmu:se-
regeln sowohl bei der Einstellung wie bei den Versuchen selbst einge-
halten. tlierzu sei noch erwitnt, dass eine etwaige Reaction zwischen

Y Ann. d. Chem, 325, 105 [1902]. %) Compt. rend. 59, 298 [1864].
32*



420

TiO; and HJ — falls sie iiberhaupt stattfinden solite — innerhalb
unserer Versuchsbedingungen nicht in Betracht kommt, wie wir durch
Controllversuche festgestelit haben. Eine positive Angabe dariiber
haben wir auch in den Handbiichern nicht gefunden, vielmehr be-
nutzte Piceini!) die Eigenschaft der Uebertitansiare, Jod frei zu
machen, zur jodometrischen Bestimmung des Peroxydgehaltes.

Man liess die reducirte Titanlosung innerhalb 2—3 Minaten unter
sehr starkem Rihren allmihlich zufliessen.

Die auf directe Reaction zwischen Chromsiinre und Jodwasser-
stoff zu rechnende Jodmenge konnte bei No. 1—8 ganz vernachlissigt
werden, bei No. 9 und 10, wo sie wegen der Vermehrung des Jod-
kaliums ein wenig grosser ist, wurde sie auf Grund von Controll-
versuchen mit 0.4 ccem in Abzug gebracht.

Die Geschwindigkeit dieser directen Reaction zwischen Chrom-
siure und Jodwasserstoff hiéngt, ausser von der Concentration dieser
beiden Agentien, auch von der Menge der zugesetzten Siure ab.
Deshalb wurde letztere so bemesgen, dass ihre Wirkung gegeniiber
der Wirkung des Titans verschwindet. Der Siuregehalt der Titan-
l6sung liess sich durch Titriren vor und nach der Reduction, bei
welcher ja Sdure verbraucht wird, bestimmen und wurde bei der Ab-
messung der zuzusetzenden Schwefelsiure beriicksichtigt. Er ist in
der unter »Schwefelsiure« aufgefihrten Zahl mit eingerechnet.

Flissigkeitsvolumen 2500 cem.

Ein Aequivalent Sauerstoff entspricht auf 100 cem Titanlésung bei No.
1—4 59.0ccm Thiosulfat, bei No.5—12 27.4 cem Thiosulfat. 10 eem Bi-
chromat (Y/1p in Bezug auf !,30) = 8.6 ccm Thiosulfat.

Tempe- Schwefel- i Bi- Thiosulfat
Nr. :an?: saure chlroomlat *l10-KJ Titan b bnet
981n 1000 erechne
(98in ) gefanden | "c. ®o "
i
1. 100 50 cem 30 25 10 ccm 11.05 | 118
2. » » » » » » » 11.05 B
3. » » » » » » » 10.9 »
4. Qo > » » » » 11.6 »
5. 00 50 ccm 30 25 10 cem 5.2 5.5
6. » 50 » 30 30 18 » 8.3 9.8
1. > 60 » 35 30 25 » 12.7 13.7
8. » 50 » 30 30 27 » 13.1 14.8
9. » 40 » 50 50 20 » 10.6 11,0
10. » 40 » 50 50 30 » 15.8 16.4
Bichromat zum Titan fliessend:
11. o0 50 cem 30 30 30cem |™ 11.2 16.4
12. » » » » » »  » 11.8 »

) Gazz. chim. 12, 151.
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Die Versuche zeigen, dass zwei Aequivalente Jod auf-
treten, im ganzen also von einem Atom Titan drei Aequi-
valente Sauerstoff umgesetzt werden.

Diese Anzahl von Aequivalenten bleibt bei einer erheblichen
Vermehrung des Jodwasserstoffes (No. 9 und 10) unverindert und ist
unabhingig von der iiberschiissig angewandten Chromsiure.

Die Differenz zwischen theoretischem und gefundenem Werth ist
daraus za erkliren, dass ein kleiner Theil desjenigen Sauerstoffs,
welcher auf Jodwasserstoff libertragen werden sollte, von noch nicht
oxydirtem Titan in secundirer Reaction verbraucht wird. Setzt man
nimlich 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 vorliegenden Fall findet
diese secaudire Reaction auch noch nach der Uebertragung des Sauer-
stoffs auf den Jodwasserstoff atatt, weil Titanoxydul auch von Jod
allmihlich oxydirt wird. Es erhebt sich deshalb die Frage, ob die
letztgenannte Reaction hier einen so grossen Betrag erreichen kann,
dass unsere Jodwerthe als wesentlich darch sie erniedrigt anzusehen
wiren. Das Titanoxydul reagirt aber viel schueller mit Chromsiure
als mit Jod, apdernfalls konnte ja iiberhaupt kein Jod frei werden.
Es befindet sich beim Eintritt die Fldssigkeit somit nur einen kurzen
Moment mit dem Jod zusammen, dessen Concentration erst allmihlich
zunimmt, Wir haben uns durch Controllversuche, deren Einzelheiten
zu viel Raum beanspruchen wirden, Gberzeugt, dass diese Reaction
unter den Versuchsbedingungen keinen erheblichen Einfluss auf das
Resultat hat. Namentlich wenn das Titan, wie bei den obigen Ver-
suchen, vor dem Zugeben auf etwa das 20-fache Volumen Wasser
verdiinnt war uod bei 0° gearbeitet wurde, konnte sie auch unter
weit grosseren Jod- und Titan Concentrationen vernachlissigt werden,
als bei den Versuchen in Wirklichkeit gleichzeitig auftreten koénnen.

Die Oxydation von Titansesquioxyd mit Uebermangan-
siure bei Gegenwart von Weinsdure, in analoger Weise wie beim
Eisenoxydul durchgefiihrt, ergab folgende Resultate:

10 cem Titanldsung = 5.5 ccm Permanganat = 0.342 cem Normallosung
{bezogen auf !/3 0).

Permanganat
No.| Eiswasser {Weinsiure| Titan
berechnet
angewandt | verbraucht far 8 0/2
1. 4000 . 80g 7.5 cem 20 11.1 I 12.3
2. » » » » » 11.2 »
3. » » » » » » 11.4 ‘ »
4, 8000 100 g 20 » 40 294 33.0
5. » » » > » 35 29.4 , »



492

Die directe Reaction zwischen Weinsiure und Permangunat konnte,
wie Controllversuche zeigten, ganz vernachlissigt werden. An Schwefel-
sdure wurde pur die in der Titanldsung selbst enthaltene zugesetzt
(1 cem Titanlésung enthilt 1 cem 15-procentiger Schwefelsiure).

Aus der obigen Zusammenstellung geht hervor — mit einer An-
ndherung, welche iber die Zahl der Aequivalente keinen Zweifel
ligst —, dass ein Titanatom drei Aequivalente Sauerstoff
umsetzt, indem es ein Aequivalent selbst verbraucht und zwei auf
die Weiunsdure {ibertrigt.

Qualitativ stimmt hiermit die folgende Beobachtung iiberein:
giebt man zu einer Mischung von Permanganat und Salzsiure von
golcher Verdiinnung, dass sie sich nur langsam verdndert, reducirte
Titanlésung, so tritt augenblicklich starker Chlorgeruch auf.

Die oxydimetrische Bestimmung des Titans ist somit nicht, wie
Pisani 1864 annabm, ohne weiteres auch in salzsaurer Lsung an-
wendbar, sondern leidet an denselben Uebelstinden wie die ent-
sprechende Bestimmung des Eisens und unterliegt den gleichen Be-
schrinkungen.

Die vorstehenden Resultate bestitigen also durchaus die von
Manchot beim Eisen gemachten Beobachtungen. Hinsichtlich ihrer
Erkldrung sei vorldufig auf die friihere Abbandlung iiber die Theorie
der Oxydationsprocesse !} insbesondere auf die S. 103 ebenda fixirten
Gedanken verwiesen. Eine eingehendere Darlegung an der Hand
weiteren Versuchsmaterials soll in kurzem folgen.

74. R. Stoermer und W. Kénig: Ueber 1- und 2-Amino-
cumaran (Cumarsnamin).

[XVIII. Abhandlung aus dem Cumarongebiet.]
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitst Rostock.)
(Eingegangen am 31. Januar 1906.)

Nachdem alle Versuche, im Furankern amidirte Cumarone zu ge-
winnen, fehlgeschlagen waren?), haben wir nunmehr versacht, die
substitairten Cumarane darzustellen und sind zu folgenden Ergebnissen
gelangt.

) Ann. d. Chem 325, 93 [1902].
) R. Stoermer und O. Richter, diese Berichte 30, 2097 (1897}; R.
Stoermer und G. Calov diese Berichte 34, 771 [1901).



