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Salze der 28. Elduard Kurowski und L. Nissenmann: 
Obertitansaure mit organisahhen Basen. 

[Aus dern Chemischen Institut der Universitat Odessa.] 

(Eingegangen am 20. Dezeniber 1910.) 

In  ihrer Arbeit uber Peroxyde und UbersHuren unterauchten 
M e l i k o f f  und P i s s n r s c h e w s k y  ') unter auderen Ubersiiureri nuch 
die Ubertitansaure und erhielten einige Snlze derselben uod zwar : 
das Kalium-, Natrium-, Barium- uod Ammoniumsnlz. Alle diese Salze 
sind, der Ansicht der obigen Autoren gemib, als Verbindungen der 
Ubertitansiiure init den Peroxytlen der eotsprechenden Basen zu be- 
trachten. 

I n  der vorliegenden Arbeit wollen wir untersuchen, ob analog 
zusammengesetzte Salze auch mit orgnnischen Basen darstellbar sind. 
Hierhin zielende Versuche wurden :wch von Prof. Meli  koff gemacht, 
jedoch waren dieselben wahrscheinlich iofolge der z u  schwachen Kon- 
zentration des angewandten Wasserstoffsiiperoxpds erfolglos. Bei Ver- 
wendung von 30-proz. Perhydrol yon M e r c k  gelang es uns jedoch, ent- 
sprechende S a l z e  d e r  U b e r t i t a n s a u r e  ni i t  M e t h y l a m i n ,  A t h y l -  
a m i n ,  P r o p y l a m i n ,  D i m e t h y l a m i n ,  D i a t h y l n m i n  und D i -  
p r o p y l a m i n  zu erhalten. 

Salze organischer Basen mit Ubersaureu sind schon bekannt: so 
erhielt W i e d e s )  neben anderen Salzen der Uberchromsaure, auch 
Salze mit orgnnischen Basen. Alle Salze der Uberchromsaure mit 
organischen Basen sind nach W i e d e  unflhig, Verbindungen mit Wasser- 
stoffsuperoxyd zu bilden und besitzen die allgemeine Formel : 
Me 0. Cr 04, wahrend die Alkalisalze I~rystallwasserstoffsuperoxyd ent- 
halten; voo W i e d e  wurde folgeude Formel MeO.CrO4 + H, 0 2  vor- 
geschlagen. 

Dngegen charakterisieren sich die von uns erhalteneu Salze durch 
ihren grol3en Gehalt an aktivem Snuerstoff. Dieser Umstand 1913t LIDS 

vermuten, d a b  diese Salze entweder Krystallisations- Wasserstoffsuper- 
oxyd enthalten, oder dall die organischen Basen in ihnen in Form 
entsprechender Peroxyde bestehen. Zuweilen ist der Gehalt an aktivem 
Sauerstoff so grob, dab beides der Fall zu sein scheint. 

Der  grode Gehalt an aktioem Sauerstoff kann auch erklart werden 
durch die Annahme, da13 das Wasserstoffsuperoxyd Y O U  der Ubertitan- 

. .  

1) M4m. de I'.lcad. Imp. des Sciences dc St. PQtersbourg et Phys.-mat. 

2, B. 30, 2178 [189T] ;  31, 516, 3139 [189S]: 32, 375 [1899]. 
9, 8 ~Untersucliungen iibcr Pcroxytlw. 
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siiure stammt, welche in dieseni Yalle auch hohere Oxydationsstufen 
als Ti03  liefern kann. 

Die dargestellten Salze sind bellgelb bis gelbgriin gefarbt. Sie sind 
sehr uubestandig und zersetzen sich schnell bei nornialer Zimmertem- 
peratur, wobei der Geruch des Amins auftritt. Oft geschieht die Zer- 
setzung unter .Verpuffitng und Selbstentziiodung. In Wasser losen sie 
sich sehr leicht mit griiner Farbe. Beim langeren Stehen wird die 
w a h i g e  Losung entfarbt unter Abscheidung der gelbroten UbertiDan- 
sHure (in dieser. Eigenschaft verbalten sich diese Salze ganz analog 
den1 Animoniumsalze, welches von M e l i k o f f  und P i s s a r s c h e w s k y  
beschrieben wurde I). Von verdunnter Schwefelsaure werden sie unter 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd gel6st. Obgleich diese Salze beim 
Stehen zersetzt . werden, verlieren sie dennocb ihre Farbe nicht giinz- 
licli. Dies wird dadurch erklftrt, da13 das  Endprodukt der Zersetzung 
die ziemlich bestandige Ubertitanslure ist. So veranderte in einem 
Falle nach 4-monatlicbem Stehen im Exiccator das Salz sein AuBeres 
fast gar nicht; die Analyse jedoch ergab das Verhaltnis zwischen 
aktiveni SauerstofF und Ti02 = 0.855: 1, d. h. fast daseelbe, wie bei 
Ubertitansaure. Das urspriingliche Verhlltnis des aktiven Sauerstoffe 
zu TiOz in diesem Salze war gleich 2.63:l. 

Die Uhertitansaure wurde dargestellt nach dem Verfahren von 
C l n s s e n  ’). l)ie Darstellung, das Filtrieren iind Waschen der Salze 
geschah unter starker Abkiihlung. Die allgemeine Darstellungsrnetbode 
der Salze war die folgende: Zu 1-1.5 g Ti03 wurde 2-3 ccm 3O0h 
Wasserstoffsuperoxyds und das entsprechende Amin tropfenweise’ bis 
zur volligen Auflosung der  Ubertitanslure hinzugefiigt. Durch Ver- 
setzen der erhaltenen Losung mit 100 ccm Alkohol und 100 ccm k b e r  
nyird das Salz gefiillt. Die Temperatur wiirde auf -10 bis -15O gehalten. 

Bei den von uns erhaltenen Salzen wurde das Amin durch Al- 
kalilauqe verdrangt und in Schwefelsaure uberdestilliert (unter An- 
wendung eines Kuhlers), der UberschuB an Saure wurde zurucktitriert. 

Die Bestimmnng der Titansaure geschah durcb Cliiben. Zur 
Verhiitung von Verpitffung, wobei Teile des Salzes herausgescbleudert 
werden konnten, wurde dieses rnit 2-3 Tropfen Salpetersaure benetzt 
und die Slure dann auf den1 Wasserbade ganzlich entfernt; hiernach erst 
wiircle der Tiegel rnit dem Rest bis zum konstanten Gewicht gegluht. 

Der  aktive Sauerstoft wurde durch Titrieren mit Permanganat 
bestinimt ”. Wegen der schnellen Zersetzung der Salze war die Bestirn- 

I) loc. cid. 
3, Da man fiirchten konnte, dd3 cin Teil des Permangannts auch zur 

Osydation der organischcn Basen verbraucht wcrdeD wurde, so haben wir dies- 
bezilgliche Versuche angestellt, welche aber zeigten, d d  dies nicht der Fall ist. 

a) R. 21, 370 [1888]. 
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mung des Krystallisationswassers unmoglich; zur Analyse worden die 
Salze mit Ather gewaschen und a n  der Luft getrocknet. 

Das M e t h y l a m i n - S a l z  wurde aus 1.5 g TiO3, 4 ccm 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxyds und einer wiiflrigen Losung des Methylamins 
dargestellt. Das mit Alkohol und Ather gewaschene Salz bewahrt 
seine gelbgrune Farbe. An der Luft schmilzt es zu iilartigen Tropfen. 
Beim Stehen an der Luft wird das Salz unter starkem Aufbliihen 
unter Abscheidung von Kohle zersetzt. 

Gef.: .2ktiver Sanerstoff 19 21; CH3.NHs 23.24; Ti02 30.08Oi0. 
CHa.NHs:TiO?:O = 3: 1.003:3.21. 

Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann die Zusammensetzung 
dieses Salses durch die Formel (CHa .NHaO)aTiO, + 3Ha0 ausge- 
driickt werden, fur welche berechnet wurde: 

Aktiver SauerstoEE 18.30; CH3. NBa 23.67; Ti 0, 30.54O/o. 
Wie wir obeo schon erwiihnten, konnte das Krystallisationswasser 

nicht bestimmt werden und die angenommenen 3 Mol. Wasser sind 
aus der Differenz berechnet. (Dies gilt auch f i r  die anderen Salze.) 

Den gefundenen Gehalt a n  aktivem Sauerstoff kano man dadurch 
erklaren, daB dieses Salz eine Verbindung YOU Ubertitansaure mit 
Methylamin + 2 Mol. Krystallisations-Wasserstoffsuperoxyds ist, oder, 
daB es eine Verbindung der Ubertitansaure mit dem Peroxyd des  
Methylamins CH3 .NHs -0 .  OH darstellt. I n  diesem Salze sind beide 
Wasserstoffatome der Ubertitansaure durch Reste des Methylaminper- 
oxyds CHa .NHs , O  - substituiert. Die Struktur des Salzes ist dem- 
nach durch folgende Formel darzustellen : 

CHs.NH,.O.O 0 
‘Ti’ * + 3H30. 

C H ~ . N H ~  .o. 0’ ‘ 0  
Diese Struktur ist yollig analog mit der Struktur des Ammouium- 

salzes der Ubertitansiiure und anderer ubersluren. 
Fur die Ansicht, daI3 dieses Salz eine Verbindung von Ubertitan- 

saiire mit Methylaminperosyd ist, spricht auch der Umstand, daB alle 
von Mel ikof f  und P i s s a r s c h e w s k y  erhaltenen Amrnoniumsalze der 
Ubersauren Verbindungen der letzteren mit Ammoniumperoxyd sind, 
und daB Ubersiiuren nach der  Annahme dieser Autoren Basen ZLI Per- 
oxyden oxydieren konnen ’). Und da  die organischen Aniine allge- 
meine Analogie mit Ammoniak besitzen, so ist man berechtigt anzu- 
nehmen, daI3 sie sich anch in diesem Falle analog verhalten. 

Aber selbstverstlndlich kann man bis zur Darstellung des Methyl- 
aminperoxyds keine definitive Entscheidung treffen. Die Existeuz von 

1) 1. c.  
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Peroxyden organischer Amine &d von u n s  aus dem Grunde ver- 
mutet, weil ein Peroxyd des Amrnoniaks existiert, welches vou Meli -  
k o f  f und P i s s a r s c  h e w s  k i  I )  dnrgestellt und beschrieben wurde; 
au13erdem stutzen wir uns auf einige eigene vorlaufige Versuche. Diese 
haben zwar noch zu keinem positiven Resultat gefiihrt, weil es nach 
nicht gelang, die -4minperoxyde im freien Zustande darzustelleo ; die  
Arbeit wird aber in dieser Richtung fortgesetzt, und wir glauben vor- 
laufig, auf dem richtigen Wege zu sein. 

Das A t h y l a m i n - S a l z  bildet ein gelbes Puher. 
Gef.: -Liktiver Sauerstotf 15.93; CsH5.NH2 22.87; Ti02 39.5S0.’o. 

CaHs.NH,:TiOs:O = 1:0.97: 1.96. 
Fiir Formel Ca Hs . NHa . 0 . H T i  0, + 1 ‘/a HS 0 : 
Ber.: Aktiver Snuerstoft 15.83; CgHg.NH2 22.29; Ti02 39.61 O h .  

Wie aus der angegebenen Formel zu ersehen ist, liegt hier eio 
saures Salz vor, d. h. i n  der Ubertitansiiure ist nur ein Wasserstnff- 
atom durch einem Athylaminperoxyd-Rest substituiert. Man liann ihrn 
folgende Struktur erteilen : 

Das P r o  p y 1 a m i n  - S a l z  ist ein belles Pulver von gelbgruner Farbe. 
Gef.: :\ktirer SauerstoEf 18.39; CsHr.NH3 27.22; Ti02 34.77O/0. 

CS H7. NH3: Ti 0s: 0 = 1 :0.95: 2.5. 
F u r  (C, H, . N H 3 . 0 .  H Ti @&. H2 0 9  + 2 Ha 0 : 

Wie aus der angegebenen empirischen Formel zu ersehen ist, ist 
die Zusammensetzung analog dern Athylaniinsalz. Nur erhiilt es mehr 
an aktirem Sauerstoff, was durch Gegenwart von Krystsllisations- 
wasserstoffsuperoxyd erklart werdeo kann. Anstatt Krystnllisations- 
wasserstofhperoxyd anzunehmen, kann man auch die Struktur dieses 
Salzes durch folgende Formel ausdriicken : 

Ber.: Aktiver Sauerstoff 17.84: CsHr.NH2 26.34; Ti02 35.72O10. 

(CaH7.NHa.O).  Ti< 0 .0 .0 .  Ti< . O . ( O . N H , . C s H i j .  C.81. c XI 
In dieser Formel wird angenommeu, da13 Propylaminperosyd niit 

einer Ubertitansaure von der Formel TinOT verbunden ist. Ein aho- 
liches Salz wurde auch von M e l i k o l f  und P i s s a r s c h e w s k y  be- 
schrieben ”. Beim Vergleiche der drei oben erwahnten Salze, sieht 
man, da13 die Snlze der primiiren Amine verschieden sein k6nnen. 
Wir beschreiben nur diejenigen, welche bei mehrfachem Darstellen iden- 

9 1. c. 2) 1. e. 
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tisch waren. F u r  die Darstellung dieser Salze sind die Bedingungen 
voii groWem Einflusse. So erhielten wir, auder dem oben beschriebenen 
Propylaminsalz, auch ein anderes, in welcheni das  Verhaltnis: 
Ca H7. NH2 :Ti 0 2  : 0 = 1 :0.685 : 1.805 war. Dieses Salz ist noch weniger 
bestandig, als das vorangehende, was seine genaue dnalyse sehr er- 
schwert. Wie man aus dem oben erwiihnten Verhaltnisse schlieden 
kann, ist es entweder ein zersetztes, neutrales Propylaminsalz oder 
ein Gemisch dw letzteren mit dem beschriebenen sauren Salze. 

Das D i m e t h y l a m i n - S a l z  ist ein gelbes, stark nach Dimethyl- 
arnin riechendes Pulver, was auf eine Zersetzung des Salzes scblieBeii 
liiBt. Infolgedessen gelang es uns nicht, die genaue Zusammensetzang 
festzustellen. 

Das D i a t h y l a m i n - S a l z  ist eio Pulver s o n  gelber Farbe mit 
schwnch rotlicher Schattierung. 

Gof.: Aktiver SauerstoSI 11.53; (CSHs)lNH JO.'iO; Ti02 22.90O10. 
(C1H&NH:TiO,:O = 1: 1.005:2.54. 

Fhr Formel [(CaHs)lNHs.0.HTi04]:,.Hz01 + 14HlO: 
-1Jcr.: Aktiver Sauerstoff 11.56; (GH5)SNH 21.10; Ti02 23.13O/O. 

Das D i p r o p y l a m i n - S a l z  ist ein gelbgriines, sebr leicht zersetz- 
liches Pulver. Infolgedessen konnte die Zusammensetzung auch digses 
Salzes nicbt festgestellt nverden. 

Die Versuche, Salze der Ubertitansaure mit tertiaren Aminen 
dnrzustellen, waren bis jetzt erfolglos. 

In A n i l i n  ist Ti03 nicht loslich. Dies deutet wahrscheinlich 
darnuf hin, dad eine entsprechende Verbindung der Ubertitansaure 
nicht entsteht. Was die Verbindungen von Ti03 mit anderen aroma- 
tischen Aminen anbelangt, so werden diesbeziigliche Versuche fort- 
gesetzt. 

I n  der Reihe der beschriebenen Salze der cbertitansaure mit 
priniaren Aminen erscheint das  Athylaminsalz als das bestkndigste; 
am wenigsten bestandig ist das  Methylaminsnlz; das Propylaniinsalz 
nimmt eine mittlere Stellung ein. Dasselbe bemerkt man auch bei 
den Verbindungen init den sekundaren Aminen, die vie1 zersetzlicher 
sind, nls  die mit den primaren. Verbindungen niit tertiaren Aminen 
konnten, wie schon erwiihnt wurde, nicht erhalten werden. 

Wenn man die Ammoniumsalze der Ubertitanslure neben ibren 
Salzen mit organischen Basen beobachtet, so sieht man, d a b  die Salze 
mit der Substitution des Wasserstoffs durch organische Radikale inimer 
unbestandiger werden. Das muate man auch erwarten, weil die fiber- 
titansaure, als eine sehr schwsche Siiure, mit starkeren Basen wenig 
bestandige Salze gibt. 
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Zum SchluD mussen wir noch erwahnen, da13, wenn es auch nicht 
gelingen sollte, Peroxyde der organischen Basen darzustellen, dennoch 
unsere Ansicht iiber die Konstitution der von uns erhaltenen Salze 
nicht zu verwerfen sein wird, nach welcher sie a19 Verbindungen der 
Ubertitansaure rnit organischen Peroxydbasen zu betrachten sind, da  
die Aminperoryde, wenn aucL nicht im  freieu Zustande eristenzfiihig, 
moglicherweise aber salzartige Verbindungen liefern konnen. Das  ist 
uni so gewisser, Js das Amnioniumperoxyd, welches eine auaer- 
ordentlich unbestandige Verbindung darstellt un'd sebr schwer isolierbnr 
ist, dennoch ziemlich stabile Salze mit Obertitansaure liefert. 

O d e s s a ,  18. Dezember 1910. 

20. R i k 6  Yajima: Zur Kenntnis der Oxydatlon 
von Anilin. XI'). 

(Eingegangen am 13. Januar 1911.) 

Die Oxydation von Anilin rnit Chlorslure ist mit Rucksicht auf  
die Darstellung des technisch wichtigen Anilinschasrz besonders vie1 
untersucht worden. Aber in Bezug auf andere Sauerstoffsauren der  
Halogene sind nur weuige Versuche bekannt. Die Oxydation rnit 
unterchloriger Saure haben B a m b e r g e r  und T s c b i r n e r s )  nusge- 
fiihrt, und es ist diesen Forschern gelungen, aus  dem Oxydntionspro- 
dukt  neben vie1 Teer Azobenzol, p-Amido-diphenylamiii, p-Amido- 
phenol und Chlorchinon-monoimin z u  isolieren. Broinsiiure hat  zuerst 
L a n d e n b c r g e r 3 ]  Stir die Oxydation von Anilin angewandt. h i  

vorigen Jahre  wandten auch O s t r o g o w i c h  und S i l b e r m a n n ' )  dieses 
Verfnhren an und ferner die Oxydation rnit Jodsaure. Sie hnben in 
Gegenwart von Essigsaure gearbeitet uod ivolierten als Hiiuptprodukt 
niit I3romsiiiure Dianilinocbinon-monanil, und mit Jodsiiure Azophenin. 

Im Laborntoriuni von Prof. W i l l s t i t t e r  babe ich die O x y -  
d a t i o n  v o n  A n i l i a  m i t  B r o n i s a u r e  untersucbt und spl ter  im Ein- 
verstandnis mit ihm in1 DDavy-Faraday Research Laboratory< die Ver- 
suche fortgesetzt. Die Oxydation wurde bei Oo in Gegenwart von 

1) Vergl. I. Mitteilung: W i l l s t k t t e r  iind M a j i m n ,  R .  43, 2558 [1910]. 
z, B. 81, 1522 [1898]; A. 311, 78 [1900]. 
2) Dies war als eine Angabe dcr Patent-Literntur von Prof. CQresol  mitge- 

teilt; deren ganaues Datuni konnte ich aber im liiesigen ,Patent Office Library<< 
nicht finden. 

4, C. 1908, 1, 266. 


