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Es ist mir nun gelungen, spektroskopisch nachzuweisen, da das
Wurstersche Rot auch in Ldsung die griinme Modifikation entbalten
kann:

Wurstersches Rot in Verdannungen von 1:10000 14Bt bei
einer Schichtdicke von 10 cm noch einen roten Streifen durch (A = 681
bis 4 = 645).

Bei einer Verdiinnung von 1:1000 und einer Schichtdicke von
1 cem fand ich nup zu meiner groBen Uberraschung nicht mehr das
gleiche Spektrum, sondern beobachtete vollkommene Dunkelheit. Diese
vollkommene Absorption im Rot ist erklirlich, sobald nur ein Bruchteil
der Substanz sich in der griinen Modifikation befindet, welche ja die
roten Strahlen ganz absorbiert. Es ist also hier bei einem und dem-
selben Korper auch in Losung die Lxistenz einer roten und einer
griinen Modifikation nachweisbar. Auf diese Tatsache ist auch die
Beobachtung zuriickzufiihren, dafl das Wurstersche Rot in konzen-
trierter Losung mebr blaustichig ist!). Bei weiterer Verdiinnung
nimmt die Farbintensitit ganz normal ab, da bekanntlich keine Disso-
ziation in die Komponenten eintrits.

Es sei hier noch erwihnt, dall das meri-chinoide Tetrabenzidin-
pentachromat (meri = Y4)?) erst violett austillt und blauen Metall-
glanz zeigt. Dies ist die labile Form. Beim Verreiben verwandelt
sich das Salz in eine blaue Modifikation mit rotem Metallglanz.

631. Jean Piccard: Uber eine Reaktion auf mehrwertige
Sauren und iliber eine neue Reaktion auf Titan.
{Aus dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.]

(Eingegangen am 2. Okt, 1909; mitgeteilt in der Sitzung v. Hrn. F. Weigert.)

I. Eine Reaktion auf mehrwertige Sduren.

Fiir die titrimetrische Reduktion organischer Korper bat E.Knecht
das Titantrichlorid eingefiibrt. Gleichzeitig empfabl er, eine gréfere
Menge Seignettsalz der Losung zuzufiigen, da die Reduktion bei
vielen Farbstoifen in weinsaurer Losung viel besser vor sich gebe.
Bei den Arbeiten iiber wmeri-Chisonimine haben Willstatter und
Piccard hiufig das Verfabren vou Knecht verwendet. Es war mir
dabei aufgefallen, dafl sich das Seignettsalz nicht durch Natriumacetat
ersetzen laBt, dall aber das Zufiigen einer geringen Menge Weinsiure

1 Willstitter und Piceard, diese Berichte 41, 1438 [1908].

%) Willstitter und Piccard, diese Berichte 41, 3245 [1908].
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hitufig die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend vergroBert. Es handelt
sich also um eine spezifische katalytische Wirkung der Wein-
siure; diese Auffassung habe ich in der Literatur nirgends getunden.
Mehrmals ist zwar angegeben, dall die reduzierende Kraft der Titan-
verbindungen in schwefelsaurer Losung besonders groB sei, oder daB
Titanoxalat besonders gut reduziere?).

Ich habe nun eine groBere Anzahl von Siuren auf ihre kata-
Ivtische Wirkung bei Reduktionen mit Titantrichlorid untersucht.
Nicht alle Reduktionen organischer Korper lassen sich durch Wein-
siure beschleunigen. Besonders geeignet sind zu solchen Versuchen
Indigo, Wurstersches Blau (meri-Chinon-tetramethyldiimonium-
salz) und ganz speziell das Amido-chinonimoniumsalz aus Di-

amido-kresol?,
(@]

cuar:\ :NH,HCL
o

NH;

Verfiigt man iiber das Diamidokresol-bis-chlorhydrat (ans o-Kresol
darzustellen), so liBt sich dieser rote Korper sehr leicht daraus erhalten.
Die Losungen dieses Salzes In Wasser oder verdiinnter Salzsiure
sind nun gegen Titantricblorid merkwiirdig bestindig. Es braucht
bei Zimmertemperatur einen mehrfachen UberschuB des Reduktions-
mittels zur Entfirbung der roten Losung, und auch dann geht die
Reaktion nur langsam vor sich. Lésungen, welche nur einen kleineren
Uberschull (10—50°,) des Reduktionsmittels enthalten, bleiben mi-
nutenlang rot gefiirbt. Diese Losung entfiirbt sich aber sebr rasch
nach Zusatz bestimmter Siuren, z. B. Weinsiiure.

Um die verschiedensten anorganischen und organischen Siuren
auf ihre Wirksamkeit zu priifen, habe ich eine solche labile rote Losung
in zwei Reagensgliser gegossen, wobei sich die zu untersuchende
Siure in einem derselben befand. Bisweilen trat die Entfirbung
momentan ein; in anderen Fillen dauerte die Reaktion noch einige
Zeit, aber die lintfirbung geschah doch bedeutend rascher als im
Vergleichsreagensglas. In anderen Fillen geschah die Entfirbung in
beiden Glisern genau mit der gleichen Geschwindigkeit.

Bei der Gruppierung der ctwa 50 untersuchten Siuren nach ihrer
katalytischen Wirksamkeit sieht man sofort die Regel, dafl im allge-
meinen die mehrwertigen Siuren wirksam. und dal} die einwertigen

Siduren unwirksam sind.

) Arthur Stahler, diese Berichte 38, 2619 [1905].
%) Kehrmann aud Prager, diese Berichte 39, 3437 (1906). Vergleiche

meine voranstehende Avheit dartiber in diesem Heft der Derichte.
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Es lifit sich also umgekehrt mit Hille dieser neuen
Reaktion auf die Wertigkeit einer unbekannten Séaure
schlieBen.

Interessant ist die aullerordentliche Wirksamkeit der Fluflsiure,
eine Hlustration iiir die allgemein angenommene Polymerisation dieser
Siure zu H, Fl..

Bei der titrimetrischen Reduktion organischer Farbstoffe mit
Titantrichlorid empfiehlt es sich daher allgemein, der Losung ca. 1%
Fluflsdure zuzufiigen.

Ubersicht der auf ibre katalytische Wirksamkeit unter-
suchten Siuren.
I. Wirksame Siuren.

Sehr stark wirksam sind: Flullsiure, Oxalsiure, Glykolsiure,
Milchsiiure, Brenztraubensiiure, Weinsiure, Apfelsiiure, Citronen-
siure, Brenzcatechin, Pyrogallol.

Stark wirksam: H;PO,, HCN V), HCNS "), H, I'e(CN)s, Malonséure,
Hydrochinon, Salicylsiiure, p-Oxybenzoesiiure, Phthalsiure, Di-
oxyamidodiphenylamin 2),

Schwach wirksam: H;SO,, Tetrathioschwelelsiure, m-Oxybenzoe-
siure, Isophthalsiure, «-Oxynaphthoesiure, R-Salz, G-Salz,
Brenzweinsiure, Glutarsiiure!), Glykokoll.

Sehr schwach wirksam: II3BOs, Glycerin, Berusteinsiure'), Re-
sorcin, Athylalkohol!), Rohrzucker, Phenol!), p-Amidophenol,
Diamidophenol *), Diamidokresol?), (Phenylendiamin).

II. Unwirksame Siiuren.
HCL, HBr, HJ, Ameisensiiure, Lssigsiture, Propionsiiure, Butter-
sdure, Benzoesiure, B-Naphthoesiure, Monochloressigséure.

II. Eine neue Reaktion auf Titan.

Iis ist bekannt, dal die Salze des dreiwertigen Titans mit Oxal-
siure in wiillriger Losung eine gelbe Firbung geben. Wie ich beim
Studinm der Reaktion auf mebrwertige Siurer gefunden habe, gibt
nun Brenzcatechin ebenfalls eine gelb-orange Firbung mit Titan-
trichlorid.  Diese Farbreaktion ist aber von viel groflerer Intensitiit

N Auffilliy ist, dal Bernsteinsiure kaum wirkt, woll aber Glutarsiure.
Morkwirdig ist auch, dal Alkohol und Phenol nicht ganz unwirksam sind.
Einstweilen unerklirt ist die starke Wirkung von HCN und HCNS.

2) Diese Berichte 42, 1902 [1909).

3 Stellang: siche voranstehends Abhandlung.
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als die Reaktion mit Oxalsidure. Bei nicht zu grofler Verdiionung
bildet sich ein rotbrauner, amorpher Niederschlag, welcher sich beim
Trocknen sehr stark zusammenzieht und dann ein schwarzes, glinzen-
des, in Wasser unlésliches Produkt darstellt. Schon die Aschenbe-
stimmung (Ti0,) dieses Priiparates zeigt, dal es sich hierbei nicht
um ein einfaches Salz des Brenzcatechins handelt; es diirfte woll ein
Gemisch verschiedener Verbindungen vorliegen. Bei groBer Verdiin-
nung bildet die Gelbfirbung eine der empfindlichsten Reaktionen auf
Titan: Diese schone Reaktion ist 15-mal empfindlicher als die bekannte
Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion. 0.0002 mg TiCl; in 1 cern Wasser
geben noch eine deuatliche Gelbfirbung bei einer Schichtdicke von
ca. 2 cm. Brenzeatechin muf sich dabei im UberschuB befinden.
Mineralsiure verhindert die Reaktion. Alkali, Alkalicarbonat oder
Ammoniak schwichen sie ab.

Nun hat kiirzlich H. J. H. Fenton?!) in einer interessanten Unter-
suchung tiber die von ihm aufgefundene Dioxy-maleinsiure eine
sehr merkwiirdige Reaktion dieser Siure mit Titan angegeben: Die
wilrige Losung von Salzen des vierwertigen Titans gibt it Dioxy-
maleinsiure einen braunen Niederschlag. In grofler Verdinnung tritt
eine Gelbfirbung ein, welche die empfindlichste Reaktion auf Titan
bildet. (15 — 20 Mal empfindlicher als die Wasserstoffsuperoxyd-
Reaktion.) Mit Rucksicht auf die Untersuchungen von Fenton habe
ich meine Beobachtungen nicht weiter fortgesetzt. Immerhin seien
mir einige Bemerkungen iiber das von Fenton entdeckte Salz ge-
stattet, da der von mir gefundene Korper jedenfalls in enger Beziehung
zu jenem Salze steht, und ein Vergleich der beiden Kérper zur Aut-
klirung dieser interessanten Erscheinung beitragen konnte.

Fenton beschreibt den von ihm erhaltenen K&rper als ein Salz
des vierwertigen Titaps, weil es aus Losungen dieser Oxydationsstufe
ausfillt. Ich mochte im Folgenden meine Aunsicht kurz begriinden,
wonach in diesem Salz eine Verbindung des dreiwertigen Titans
vorliegt.

Die Brenzcatechin-Verbindung muBl ein Derivat des dreiwertigen
Titans sein, da sie bei Luftabschluf sowohl aus Ldsungen des vier-
wertigen wie des dreiwertigen Metalles ausfallt. Eine Oxydation durch
Brenzcatechin ist ausgeschlossen; dafl aber eine Reduktion durch
dieses Diozybenzol sehr wohl maglich ist, zeigt folgender Versuch:

Fiigt man zur farblosen wiBrigen Losung von TiCly und Oxal-
siiure etwas Hydrochinon (welches selber weder mit TiCls, noch mit

1 Journ. Chem. Soc. 93, 1064 [1908].
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1iCl; eine Gelbfirbung gibt), so erscheint sofort die gelbe Farbe.
Hier hat Hydrochiron das TiCly zum TiCls reduziert, und dieses hat
mit Oxalsiure die gelbe Fiarbung gepgeben. Brenzcatechin vereinigt
in sich die reduzierenden Ligenschaften des Hydrochinons und die
Tihigkeit der Oxalsiiure, mit dreiwertigem Titan eine gelbe Fiirbung
Z1l erzeuger.

Ebenso vermute ich, daBl die Dioxymaleinsiure auf TiCly erst
reduzierend wirkt und das gebildete TiCl; die gelbe Farbe erzeugt,
und zwar entweder mit dem unverinderten Teil der Dioxymaleinsiiure
oder mit einem Oxydationsnrodukt derselben.

Fentou gibt vicht an, ob Dioxymaleinsiure auch eine Re-
aktion mit TiCl; gebe; aber er erwihnt die Bildung eines gelben
Niederschlages aus Dioxy-weinsiure und den Salzen des vierwer-
tigen Titans, zu dessen Lntstehen ein Erwiirmen der Losung auf
70—80° rowendig ist. Da das Salz aus Dioxymaleinsiure mit dem
aus Dioxyweinsidure identisch zu sein scheint, so vermutet I"entoun
im zweiten Falle eine Reduktion der Dioxyweinsiiure zu Dioxymalein-
siiure nach der Gleichung:

CileOg 4+ T102 = CsHy O + 1103 + 1 O.

Aucli hier nebme ich eine Reduktion des TiCli zum TiCl; an.
Dieses reagiert dann mit {berschiissiger Dioxyweinsiure (eventuell
mit dem Oxydationsprodukt derselben) ?).

Mit dieser Erklirung des Vorganges brauchen wir nicht mehr die
merkwiiraige Annahme zu machen, daff ein Reduktionsmittel wie Di-
oxyweinsdure das vierwertige Titan zum sechswertigen oxydiere.
Zu einer solchen Cxydation ist ein sehr kriftiges Mittel wie Wasser-
stoffsuperoxyd notia.

Wenn Hr, Ferton meine Vermutungen bestiitigen wiirde, sc wiire
seine ohne Analogie dastehende Annahme iberflissig, da} eine farb-
lose Siiure mit einer farblosen Base ein farbiges Salz geben soll. Daf eine
schwach farbige Base wie Ti(OH); mit organischen Siuren tief farbige
Salze bildet, ist eine Krscheinung, welche als lintenbildung hiiufig be-
obachtet wird.

1 Thrigens bleibt noch 21 untersuchen, ob die Hy Qg-Reaktion des Titans
nicht auch zuf der Bildung dreiwertigen Titans beruht.





