
Es ist niir nun gelungen, spektroskopisch nachzuweisen, da13 das 
U ‘ u r s t e r s c h e  R o t  auch in Losung die grune Modifikation enthalten 
kann: 

W u r s t e r s c h e s  Rot in Verdhnnungen von 1:lOOOO la& bei 
e iner  Schichtdicke von 10 cni noch eiuen roten Streifen durch (k = 681 
bis I = 645). 

Bei einer Verdiinnung von 1:lOOO uud einer Schichtdicke von 
1 cm fand ich nun zu meiner grofien oberraschung nicht mehr das 
gleiche Spektrum, sondern beobachtete vollkommene Dunkelheit. Diese 
vollkommene Absorption irn Rot ist erklirlich, sobald nur ein Bruchteil 
d e r  Substanz sich in der griinen Modifikation befiudet., welche ja die 
roten Strahlen ganz absorbiert. Es ist also hier bei einem und dem- 
selben Kiirper auch in Losung die Existenz einer roten und einer 
griinen Uodifikation nachweisbar. Auf diese Tat,sache ist auch die 
Beobachtung zuruckzufkhren, daB das W 11 r s t e r s c h e  Rot in konzen- 
trierter Liisung mehr blaustichig ist ’). Bei weiterer Verdiinnung 
ninimt die Farbintensitat ganz normal ab, da bebanntlich keine Disso- 
ziation in die Komponenten eintriti. 

Es sei hier noch erwahnt, daI3 das nieri-chinoide T e t r a b e n z i d i n -  
p e n  t a c h  r o rn a t (meri = 2, e x t  violett ausfallt und blauen Metall- 
glanz zeigt. Dies ist die labile Forni. Beim Verreiben verwandelt 
sich das Salz in eine blaue Modifikation mit rotem Metallglanz. 

631. Jean Piccard: ober eine Reaktion auf mehrwertige 
SLuren und uber eine neue Reaktion auf Titan. 

[Aus dem Chernischen Labor:itorium des Scli\\-t:iz. I’olytechnikums in Ziiricli.] 
(Eingegangen am 2. Okt. 1909; mitgeteilt i n  der Sitzung v. Hrn. F. Weigert . )  

I. E i n e  I t e a k t , i o n  auf n i e h r w e r t , i g e  S a u r e n .  
Fur die titrimetrische Redaktion organischer Korper hat E. K n e c  h t 

das T i t a n t r i c h l o r i d  eingefuhrt. Gleichzeitig empfahl er, eine grofiere 
Menge S e i g n e t t s a l z  der Losung zuzufiigen, da  die Reduktion bei 
vielen Parbstoffen in weinssurer Losung riel besser vor sich gehe. 
Bei den Arbeiten uber mrri-Chiuonimine haben W i l l s t a t t e r  und 
P i c c a r d  hiiufig das Verfahren vou K n e c h t  verwendet. Es war mir 
dabei aufgefallen, dafi sich dns Seignettsalz nicht durch Natriumacetat 
ersetzen laBt, daB aber das Zufugen einer geringen Menge Weinsaure 
__ 

I )  Wi l l s r i i t t e r  uncl Piccar t l ,  diese Bericlitc 41, 14.58 [ISOSj. 
W i l l s t l i t t e r  und P i c c a r d ,  diese Bcrichte 41, 3245 [19OS]. 



hiiufig die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend \-ergriiBert. Es handelt 
sich also u m  eine spezifische k a t a l y t , i s c h e  Wirkang der W e i n -  
..j5iu r e ;  diese Auffnssuiig hnbe ich i n  der J,iterntur nirgends gefunden. 
Xehrnials ist zwar angegeben, (la13 die reduzierende Iiraft  der Titan- 
\-erbindungen in schwefelsaurer Losung Ibesonders p o l 3  sei, oder d e l i  
l‘itanoxalat besonders gut redriziere I). 

Ich hnbe nun eine griiBere Anzahl von Siiuren auf ihre kntn- 
lytische Wirkung bei Reduktionen rnit Titantrichlorid untersucht. 
Kicht alle Reduktionen orgnnisclier liiirper lassen sich durch Wein- 
siiure besclileunigen. Besonders geeigriet sind z u  solchen Yersuchen 
I n d i g o ,  IV 11 r s t e r s c  li e s  B1 nu (wvri- Chinon - tetraniethyldiinioniiini- 
salz) und ganz speziell dns B n i i d o - c h i n o n i n i o n i u n i s a l z  n u s  D i -  
a i n  i t1  o -  k r e s o  1 2) ,  

0 

C’I r 1- .. : s U,II c: 1 

N€rz 
Verfiigt nian iiber das Diartiidokresol-bi.s-chlorh~drat (nris o-Krescil 

dnrzustellen), so 1iIJt sich dieser rote Iiijrper sehr leicht daraus erhalten. 
I)ie Lijsungen dieses Sztlzes i n  Wasser oder verdiinnter Salzsiiure 
sind n u n  gegen Titantrichlorid merkwiirdig best5ndig. Es brauclit 
Lei %iniinerteiiiperntur einen iiiehrfoclien Uberschu 13 tles Rednlitions- 
niittels z u r  EntfSrbung tler roten Losung, uiid auch dann geht die  
ILeaktion niir langsnm vor sich. JAuogeri ,  welclie riur einen ltleineren 
Uberschril3 (10-50 “ ; o )  des Hetlriktionsrnittels enthalteu, bleiben nii- 
nutenlniig rot gefiirbt. Diese Lnsung entfiirbt sich nber sehr rascti 
n:ich %usat.z bestiminter Siiiiren, z. 13. Weinsiiure. 

Urii die verschiedensten nnorganischen iintl organischen Siiuren 
nuf ihre Wirksninkeit zii priifen, linbe ich eine solche labile rote Liisiing 
i n  zwei liengensgliiser gegossen, wol)ei sich die zii untersuchende 
Siiiire i n  eineni derselben befand. Risweilen trnt die Entfiirbung 
~iiomentnu ein;  i n  nnderen FAllen dauerte die Keaktion noch einige . 
%?it, aber die lhtfi irbung geschnh doc11 bederitend rnscher als in) 
Ver~leichsreaj iens~las .  I n  anderen FAllen geschnh die Entfirbiing i i r  

beiden Glisern genau rnit der  gleichrn Geschwindig!ieit. 
f3ei der Grrippierung der ctwa 50 iirrtersiichten Sauren nnch ihrer  

kat:ilytischen Wirlisninkeit sieht man sofort die Regrl, dnl3 ini allge- 
nieinen die mehrwertigen Siuren  \virlisnm. rind dnfi die einwertigen 
Siiuren iin\virksniii sind. 

~ ~ .~ 

I)  Ar t l iu r  S tLhler ,  (licse Hcridittt 38, 3619 [1905]. 
?) l< (~ l i rn ix i i  I I  uutl I ’ r a g ~ ~ i . .  dies<\ Bt,i,iclitc 39, 3437 [13OG]. 

n i t ~ i u ( ~  rurxiistehentle ALidii,il i1:iriibL.r i i r  tiicst*ni HcEt t l t ~  Ikriclite. 
\‘c.rgloiclil: 
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Es laI3t s i c h  a l so  u m g e k e h r t  niit IIilEe d i e s e r  neuerr  
R e a k t i o n  a u f  d i e  W e r t i g k e i t  e i n e r  u n b e k a n n t e n  S a u r e  
> c h l i e B e n .  

Interessant ist die aulJerordentliche W'irksamkeit der FlulJs iu  r e ,  
eine Illustration iirr die allgemein iingenommene Polymerisation dieser 
Saure zu HzFlz. 

Rei der titrimetrischen Redirktion orgmischer Parbstoffe mit 
Titantrichlorid empfiehlt es sich daher allgemein, der 1,osung ca. 1 O/O 

1:liiIJsaiire zuziifhgen. 

U b e r s i c h t  d e r  auf  i h r e  k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  u u t e r -  
s u c h t e n  S" a u r e n .  

I. W i r k s a m e  Siiiireii.  
S e h r  s t a r k  w i r k s a m  s i n d :  FluBsiiure, Osalsiure, C;lykolshure, 

Milchsiiure, Brenztraubensaure, Weinsaure, Apfelsziire, Cit.ronen- 
siiure, Brenzcatechiu, Pyrogallol. 

S t a r k  v i r k s n n i :  ITSPO,, HCN I), IICNS I), I I ,  Fe(CjS)ti, M:donsaure, 
Hptlrochiiion, Snlicplsiiure, p-Osybenzoes;iure, Phthnlsanre, Di- 
osyaitiidodiphenylnnlill '). 

S c h  w a c h  w i r k s n m :  132 SO,, Tetrathioschwefsl~ii~lrl. m-Osybenzoe- 
satire, Isophthalsiure, a-0xynaplitltoesiiure, R-Snlz, G-salz, 
Brenzweinsiure, Glutarsiiure I), ( ilykokoll. 

S e h r  s c l i w n c h  w i r k s n i n :  113RO3, Glycerin, Berristeinsiiure I), Re- 
sorcin, A:ithylalkohol I), Rohrzucker, Phenol '), p-Amidophenol, 
Iliamidophenol '), lXanridokreso13), (I'henylendinniio). 

11. U n  w i r k s:i m e S ii ir r en.  
H C1, If S r ,  11.1, Ameisensiiure, Essigsiiure, Propionskure, Hutter- 

sarire, Benzoesiiure, $-Naphthoesiiure, Jlonochloresei~s~ture. 

11. E i n e  n e u e  R e a k t i o n  nu€ T i t a n .  
lis ist beknnnt, da8 die S a k e  des dreiwertigen Titans mit Osal- 

s iure  in wiilJriger Losung eine gelbe Firbung gebzn. Wie ich beini 
Studiiim cler Renktion nu f  inehrwertige Siiureii gefiinden habe, gibt 
n u n  IZrenzca techi r i  ebenfalls eine gelb-orange Piirbung niit Titan- 
trichlorid. Diese Parbreaktioil ist ciber voii vie1 poflerer  Intensitlit 

I) Buffdlig ih l ,  d:18 Ih.nis tc i i i~iurc  kaurn \virkt, \\nJIll xbw G1ut:irs;iure. 
X : r k w k r ~ l i ~  i h t  :iui,li, daO Alkoliol n n f l  Pltcllol nicht ;:ir~z unwirltrnm sinll. 
I ~ i n . s t ~ v ~ ~ i l r i i  n i ~ i ~ i ~ k l i r t  int [ l i v  . . f : i i . l i~~  1\-irkn11g V O I I  I1 C K  ~ 1 1 1 1  11 (:N S. 

-~ ~ 

z, Diese IJcriclite 42, 1902 [1909]. 
3) Stt~llui~g: h i l h  ~I I~ .~~I~ I [ , I I~ I I [ I , :  . \ I , l r ; ~ n ~ l l u i ~ , : .  
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als die Reakt,ion mit Oxalsaure. Bei nicht zu groljer Verdunnung 
bildet sich ein rotbrauner, amorpher Niederschlag, welcber sich beini 
Trocknen sehr stark zusammenzieht und dann ein schwnrzes, glanzen- 
des, in M’asser unlosliches Produkt darstellt. Schon die Aschenbe- 
stinimung (Ti02) dieses Pr lparates  zeigt, dalj es sich hierbei nicht 
nm ein einfaches Salz des Brenzcatechins handelt; es diirfte wold ein 
Gemisch verscliiedener Yerhindungen vorliegen. Bei groljer Verdiin- 
nung bildet die Gelbiarbung eine der empfindlichsten Reaktionen auf 
Titan: Diese schiine Reaktion ist 15-nial empfindlicher als die bekannte 
Wasserstoffsuperoxyd-Renktion. 0.0002 mg Ti  Cls in 1 ccm Wasser 
geben noch eine deutliche Gelbfhrbung bei einer Schichtdicke von 
ca. 2 cni. Brenzcatechin mul j  sich dabei im Uberschul3 befinden. 
Mineralsaure verhindert die Reaktion. Alkali, Alkalicarbonat oder 
Ammoniak schwachen sie ab. 

Nun hat kurzlich 11. J. 1%. F e n t o n ’ )  in einer interessanten Unter- 
sucliung iiber die von ihm aufgefundene D i o x y - m a l e i n s j i u r e  eine 
sehr merkwurdige Reaktion dieser Saure mit Titan nngegeben : Die 
w a h i g e  Losung von Salzen des Isierwertigen Titans gibt mit Dioxy- 
maleinskure einen braunen Niederschlag. I n  grol3er Verdiinnung tritt 
eine Gelbfarbung ein: welche die empfindlichste Reaktion auf Titau 
bildet. (15 - 20 hlal empfindlicher als die Wasserstoffsuperoxyd- 
Reaktion.) Mit Rucksicht auf die Entersuchungen von F e u t o n  habe 
ich meine Beobachtungen nicht weiter fortgesetzt,. Inimerliin seien 
niir einige Bemerkungen uber das von F e n t o n  entdeckte Salz ge- 
stattet, da  der von mir gefundene Kiirper jedenfalls in enger Beziehung 
z u  jenem Salze steht, und ein Vergleich der beiden Korper zur  Auf- 
liliirung dieser interesssnten Erscheinung beitragen konnte. 

F e n t o n  beschreibt den von ihm erhaltenen Korper als eiu Salz 
des vierwertigen Titans, weil es aus Losungen dieser Oxydationsstufe 
ausfhllt. Ich miichte im Folgenden meine Ansiclit krirz begrunden, 
Jvonach i n  diesem Salz eine Verbindung des d r e i w e r t i g e n  T i t a n s  
yorliegt. 

Die Brenzcatechin-Verbindung mulj ein Derivat des dreiwertigen 
Titans sein, da  sie bei Luftabschlulj souohl aus Losungen des vier- 
uertigen wie des dreiwertigen Uetalles ausfallt. Eine Oxydation durch 
Urenzcatechin ist ausgeschlossen; cia13 aber eine Reduktion durch 
dieses Diozybenzol sehr wohl m6glich ist, zeigt folgender Yersuch: 

Fiigt man  z u r  farblosen waiBrigen LOSLUI~ von TiClr und Oxal- 
siiure etwas Hydrochinon (welches selber weder niit TiCI,, noch niit 

I )  Journ. Chem. SOL 93, 1064 [19081. 
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' l i  CIS eine Gelbfirbung gibt), so ersclieint sofort die gelbe Farbe. 
I-fier hat Hydrochirun das 'I'iCld zum l'iCI3 redriziert, und dieses hat 
rnit Osalsiiiure die gelbe FLrbung gegeben. Brenzcntechiu vereinigt 
in sich die reduziereuden Il:igeiischaften des IIydrochinons uud die 
Fiihigkeit der Osalsfure,  mit dreiwertigeni Titan eine gelbe Fiirbuug 
z r i  erzeugec. 

Ebeuso veriiiute ich, dxlJ die Diosyrnaleinsiiure nuf  'I'i CI., erst 
reduzierend \virkt und das gebildete Ti C1, die gelbe Farbe erzeugt, 
und z w n r  entweder niit derri unveriiuderten l'eil der Diusymaleiusiure 
utler rnit eirietii Oxydatious_nrodukt tlersell)eri. 

P e n t o u  gibt, nicbt an, ob Dioxymaleiusiiiire auch eine Re- 
aktion mit Ti (;In gebe; aber er erwcihiit die Bilduug eines gelben 
Niederschlnges :ius D i o s y - w e i n s i i u r e  u n d  den Salzeu des vierwer- 
tigen 'I'itnns, x u  dessen Eiitstelieii ein Erwiirnien der LBsung auf 
TO-80° i:o:\veridig ist. Da das Snlz :[us Diosymaleiiisiiure init deni 
nus Diosyweinsirire ideutisch z u  sein scheiut, so verriiutet F e n t o n  
im zweiten 1;alle eine Iteduktion der J)iosyweiiisiiure z:i Diusymnleiii- 
siiiire nncb der Gleichuug: 

Cr IIc 0 8  + Ti 0 1  = Cr HI 0,;  + Ti 0 3  + 1 1 2  0. 
Auch hier nehnie ich eine Redriktiou des Tic11 zum TiCI, an .  

Dieses reagiert dann mit iiberschiissiger Diosyweins5iire (eventuell 
niit dern Osytlationsprodukt tlerselbeu) I).  

Nit dieser I<rlil~r:ing des Vorgnnges hraucheii wir nicht mehr die 
riierkwurciige hnnahine zu machen, daIJ ein Reduktionsniittel wie Ili- 
osyweinsiiire d x s  vierwertige Titan zoni sechswertigen osydiere. 
Xu einer solclien Osydntion ist eiu selir liriftigezj Mittel wie Wasser- 
stoffsuper.cnyd niitig. 

Wenn 1Ir. f.'e 1. t o n  nieine Verrnutungen beststigen wiirde, so wiire 
seine oline Analogie dastehende Antinlime iiberflussig, da13 eine farb- 
lose Siiure mit einer farblosen Base ein farbiges Salz gebea soll. Dafi eine 
scIiwac11 farliige Base \vie 'I'i(0EI)a iiiit organisclien Shuren tief farbige 
Salze bildet, ist eine ISrscheinuug, welche als 'I'inteubilclung hiiufig be- 
obachtet wird. 
. - 

I) CTbrigenh Itlcibt iioch x u  iintersiiclien, ob die f1202-Keaktim des Titans 
iiicht auch zuf (lcr Bilduiig drciwertigeii 'Titans berirht. 




