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28. Bduard Kurowski und L. Nissenmann: Salze der
Ubertitansiiure mit organischen Basen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Odessa.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1910.)

In ihrer Arbeit iiber Peroxyde und Ubersiuren untersuchten
Melikoff und Pissarschewsky') unter anderen Ubersiuren auch
die Ubertitansiure und erhielten einige Salze derselben und zwar:
das Kalium-, Natrium-, Barium- und Ammoniumsalz. Alle diese Salze
sind, der Ansicht der obigen Autoren gemifl; als Verbindungen der
Ubertitansiure mit den Peroxyden der entsprechenden Basen zu be-
trachten.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir untersuchen, ob analog
zusammengesetzte Salze auch mit organischen Basen darstellbar sind.
Hierhin zielende Versuche wurden auch von Prof. Melikoff gemacht,
jedoch waren dieselben wahrscheinlich infolge der zu schwachen Kon-
zentration des angewandten Wasserstoffsuperoxyds erfolglos. Bei Ver-
wendung von 30-proz. Perhydrol von Merck gelang es uns jedoch, ent-
sprechende Salze der Ubertitansiure mit Methylamin, Athyl-
amin, Propylamin, Dimethylamin, Didthylamin unod Di-
propylamin zu erhalten.

Salze organischer Basen mit Ubersiuren sind schon bekannt: so
erhielt Wiede?) neben anderen Salzen der Uberchromsiure, auch
Salze mit organischen Basen. Alle Salze der Uberchromsiure mit
organischen Basen sind nach Wiede unfihig, Verbindungen mit Wasser-
stoffsuperoxyd zu bilden und besitzen die allgemeine Formel:
MeO.CrO,, wihrend die Alkalisalze Krystallwasserstoifsuperoxyd ent-
balten; von Wiede wurde Solgende Formel MeO.CrOs + H,y O, vor-
geschlagen.

Dagegen charakterisieren sich die von uns erhaltenen Salze durch
ibren groflen Gehalt an aktivem Sauerstoff. Dieser Umstand 1t uns
vermuten, daBl diese Salze entweder Krystallisations- Wasserstoffsuper-
oxyd enthalten, oder dal} die organischen Basen in ihnen in Form
entsprechender Peroxyde bestehen. Zuweilen ist der Gehalt ap aktivem
Sauerstoff so gro8, dafl beides der Fall zu sein scheint.

Der grofie Gehalt an aktivem Sauerstoff kann auch erklart werden
durch die Annabme, daB das Wasserstoffsuperoxyd von der Ubertitan-

1) Mém. de I'\Acad. Imp. des Sciences de St. Pétersbourg et Phys.-mat.
9, 8 »Untersuchungen iber Peroxydex.

% B. 30, 2178 [1897]; 31, 516, 3139 [1898]; 32, 378 [1899].
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siure stammt, welche in diesem Falle auch héhere Oxydationsstufen
als TiO; liefern kann.

Die dargestellten Salze sind hellgelb bis gelbgriin gefarbt. Sie sind
sehr unbestiindig und zersetzen sich schnell bei normaler Zimmertem-
peratur, wobei der Geruch des Amins auftritt. Oft geschiebt die Zer-
setzung unter Verpuffung und Selbstentziindung. In Wasser losen sie
sich sehr leicht mit griiner Farbe. Beim lingeren Stehen wird die
wiBrige Losung entfarbt unter Abscheidung der gelbroten Ubertitan-
siwure (in dieser. Eigenschaft verhalten sich diese Salze ganz aualog
dem Ammoniumsalze, welches von Melikoff und Pissarschewsky
beschrieben wurde!). Von verdiinnter Schwefelsiure werden sie unter
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd geldst. Obgleich diese Salze beim
Stehen zersetzt - werden, verlieren sie dennoch ihre Farbe nicht ginz-
lich. Dies wird dadurch erklirt, da das Endprodukt der Zersetzung
die ziemlich bestindige Ubertitansdure ist. So verdnderte in einem
Falle pach 4-monatlichem Stehen im Exiccator das Salz sein AuBeres
fast gar nicht; die Anpalyse jedoch ergab das Verhaltnis zwischen
aktivem Sauerstoff und TiO: =0.855:1, d. h. fast dasselbe, wie bei
Ubertitansiure. Das urspriingliche Verhiltnis des aktiven Sauerstoffs
za TiO; in diesem Salze war gleich 2.63:1.

Die Ubertitansiure wurde dargestellt nach dem Verfahren von
Classen?). Die Darstellung, das Filtrieren und Waschen der Salze
geschah unter starker Abkiihlung. Die allgemeine Darstellungsmethode
der Salze war die folgende: Zu 1—1.5 g TiOs wurde 2—3 cem 30%,
Wasserstoffsuperoxyds und das entsprechende Amin tropfenweise bis
zur vélligen Auflosung der Ubertitansiure hinzugefigt. Durch Ver-
setzen der erhaltenen Losung mit 100 cem Alkohol und 100 ccm Ather
wird das Salz gefillt. Die Temperatur wurde auf —10 bis —15° gehalten.

Bei den von uns erhaltenen Salzen wurde das Amin durch Al-
kalilauge verdringt und in Schwefelsiure iberdestilliert (unter An-
wendung eines Kiihlers), der UberschuB an Siure wurde zuriicktitriert.

Die Bestimmnpg der Titansidure geschah durch Glihen. Zur
Verhiitung von Verpuffung, wobei Teile des Salzes herausgeschleudert
werden konnten, wurde dieses mit 2—3 Troplen Salpetersiure benetzt
und die Siure dann auf dem Wasserbade génzlich entfernt; hiernach erst
wurde der Tiegel mit dem Rest bis zum konstanten Gewicht gegliibt.

Der aktive Sauerstoff wurde durch Titrieren mit Permanganat
bestimmt3). Wegen der schuellen Zersetzung der Salze war die Bestim-

1) loc. cid. % B. 21, 370 [1888].

%) Da man firchten konnte, dal e¢in Teil des Permanganats auch zur
Oxydation der organischen Basen verbraucht werden wiirde, so haben wir dies-
beziigliche Versuche angestellt, welche aber zeigten, dall dies nicht der Fall ist.
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mung des Krystallisationswassers unmoglich; zur Analyse wurden die
Salze mit Ather gewaschen und an der Luft getrocknet.

Das Methylamin-Salz wurde aus 1.5 g TiOs, 4 cem 30-proz.
Wasserstofisuperoxyds und einer willrigen Losung des Methylamins
dargestellt. Das mit Alkohol und Ather gewaschene Salz bewahrt
seine gelbgriine Farbe. An der Luft schmilzt es zu Slartigen Tropfen.
Beim Stehen an der Luft wird das Salz unter starkem Aufblihen
unter Abscheidung von Koble zersetzt.

Gef.: Aktiver Sauerstoif 19.21; CH;.NH; 23.24; TiO; 30.089.
CH; . NH;:Ti02:0 = 2:1.008:3.21.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse kano die Zusammensetzung
dieses Salzes durch die Formel (CH;.NH20); TiO4 + 3H;0 ausge-
driickt werden, fiir welche berechnet wurde:

Aktiver Sauerstolf 18.30; CH;.NH, 23.67; TiOz 80.54%.

Wie wir oben schon erwihaten, konnte das Krystallisationswasser
nicht bestimmt werden und die angenommenen 3 Mol. Wasser sind
aus der Differenz berechnet. (Dies gilt auch fir die anderen Salze.)

Den gefundenen Gehalt an aktivem Sauerstoff kann man dadurch
erkliren, daB dieses Salz eine Verbindung von Ubertitansiure mit
Methylamin + 2 Mol. Krystallisations-Wasserstoffsuperoxyds ist, oder,
daB8 es eine Verbindung der Ubertitansiure mit dem Peroxyd des
Methylamins CH;.NH;.O.OH darstellt. In diesem Salze sind beide
Wasserstoffatome der Ubertitansdure durch Reste des Methylaminper-
oxyds CH;.NH; .0 — substituiert. Die Struktur des Salzes ist dem-
nach durch folgende Formel darzustellen:

GH""NH"O'O>Ti<Q 4 3H,0.
CH;.NH,.0.0 o

Diese Struktur ist vollig analog mit der Struktur des Ammonium-
salzes der Ubertitansiure und anderer Ubersiuren.

Fiir die Ansicht, daB dieses Salz eine Verbindung von Ubertitan-
siure mit Methylaminperoxyd ist, spricht auch der Umstand, daB alle
von Melikoff und Pissarschewsky erbaltenen Ammoniumsalze der
Ubersiuren Verbindungen der letzteren mit Ammoniumperoxyd sind,
und daB Ubersiuren nach der Annahme dieser Autoren Basen zu Per-
oxyden oxydieren konnen'). Und da die organischen Amine allge-
meine Analogie mit Ammoniak besitzen, so ist man berechtigt anzu-
nehmen, daB sie sich anch in diesem Falle analog verhalten.

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

H 1 e
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Peroxyden organischer Amine wird von uns aus dem Grunde ver-
mutet, weil ein Peroxyd des Ammoniaks existiert, welches von Meli-
koff und Pissarschewski?’) dargestellt und beschrieben wurde;
auBerdem stiitzen wir uns auf einige eigene vorliufige Versuche., Diese
haben zwar noch zu keinem positiven Resultat gefiihrt, weil es noch
nicht gelang, die Aminperoxyde im freien Zustande darzustellen; die
Arbeit wird aber in dieser Richtung fortgesetzt, und wir glauben vor-
laufig, auf dem richtigen Wege zu sein.

Das Athylamin-Salz bildet ein gelbes Pulver.

Gel.: Aktiver Sauerstoff 15.93; C;Hs.NH; 22.87; Ti0, 39.589.

Csz.NHg:TiOs:O ==1:0.97:1.96.

Fiir Formel CaHs.NHz.O.HTiOA + 1Y, H-_.O:

Ber.: Aktiver Sauerstoff 15.83; C;Hs.NH, 22.29; TiOg 39.61°%,.

Wie aus der angegebenen Formel zu ersehen ist, liegt hier eip
saures Salz vor, d. h. in der Ubertitansdure ist nur ein Wasserstofi-
atom durch einem Athylaminperoxyd-Rest substituiert. Man kann ibm
folgende Struktur erteilen:

H.0_,,
C:H;.NH;.0.07
DasPropylamin-Salzist ein helles Pulver von gebbgriiner Farbe.
Gef.: Aktiver Sauerstoff 18.39; CsH;.NHs 27.22; TiOy 34.77%,.
CyH; .NH,:Ti05:0 =1:0.95:2.5.

Fﬁl’ (CsH1.NHa.O.HTiO4)3.H902+2Hs O:

Ber.: Aktiver Sauerstoff 17.84: CsHy;.NH, 26.34; TiO; 35.729%,.

Wie aus der angegebenen empirischen Formel zu ersehen ist, ist
die Zusammensetzung analog dem Athylaminsalz. Nur erbilt es mehr
an aktivem Sauerstoff, was durch Gegenwart von Krystallisations-
wasserstoffsuperoxyd erklirt werden kann. Anstatt Krystallisations-
wasserstoffsuperoxyd anzunehmen, kann man auch die Struktur dieses
Salzes durch folgende Formel ausdriicken:

.0
lio—f— 1’/3 H,O

0 0
(CsHi .NH’;.O).[Ti((-)} .0.0.0 .[Ti((')].O.(O.NHa .CoHy).

In dieser Formel wird angenommen, da Propylamioperoxyd mit
einer Ubertitansiure von der Formel Ti; O; verbunden ist. Ein &hn-
liches Salz wurde auch von Melikoff und Pissarschewsky be-
schrieben ?). Beim Vergleiche der drei oben erwihnten Salze, sieht
man, dafl die Salze der primdren Amine verschieden sein kdnnen.
Wir beschreiben nur diejenigen, welche bei mebriachem Darstellen iden-

D Loe Nl
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tisch waren. Fiir die Darstellung dieser Salze sind die Bedingungen
von groflem Einflusse. So erhielten wir, auler dem oben beschriebenen
Propylaminsalz, auch ein anderes, in welchem das Verhiltnis:
CaH7; .NHz:T105:0 =1:0.685:1.805 war. Dieses Salz ist noch weniger
bestindig, als das vorangehende, was seine genaue Analyse sehr er-
schwert. Wie man aus dem oben erwahnten Verhiltnisse schliefen
kann, ist es entweder ein zersetztes, neutrales Propylaminsalz oder
ein Gemisch des letzteren mit dem beschriebenen sauren Salze.

Das Dimethylamin-Salz ist ein gelbes, stark nach Dimethyl-
amin riechendes Pulver, was auf eine Zersetzung des Salzes schlieffen
liBt. Infolgedessen gelang es uns nicht, die genaue Zusammensetzung
festzustellen.

Das Didthylamin-Salz ist ein Pulver von gelber Farbe mit
schwach rétlicher Schattierung.
Gof.: Aktiver Sauerstoff 11.53; (CaHs): NH 20.70; TiO; 22.90%,.
(CaHs)a NH:Ti0:0 = 1:1.005:2.54.

Fir Formel [(C, Hs)a NH;.0.HTi0,)5.H.0; + 14 H, 0:
-Ber.: Aktiver Sauerstoff 11.55; (C;Hs): NH 21.10; TiO, 23.139,.

Das Dipropylamin-Salz ist ein gelbgriines, sehr leicht zersetz-
liches Pulver. Infolgedessen konnte die Zusammensetzung auch dieses
Salzes nicht festgestellt werden.

Die Versuche, Salze der Ubertitansiure mit tertiiren Aminen
darzustellen, waren bis jetzt erfolglos.

In Anilin ist TiO; nicht léslich. Dies deutet wahrscheinlich
darauf hin, daB eine entsprechende Verbindung der Ubertitansiure
nicht entsteht. Was die Verbindungen von TiOs mit anderen aroma-
tischen Aminen anbelangt, so werden diesbeziigliche Versuche fort-
gesetzt,

In der Reihe der beschriebenen Salze der Ubertitansiure mit
primiren Aminen erscheint das Athylaminsalz als das bestindigste;
am wenigsten bestindig ist das Methylaminsalz; das Propylaminsalz
nimmt eine mittlere Stellung ein. Dasselbe bemerkt man auch bei
den Verbindungen mit den sekundiren Aminen, die viel zersetzlicher
gind, als die mit den priméren. Verbindungen mit tertidren Aminen
koonten, wie schon erwibnt wurde, vicht erhalten werden.

Wenn man die Ammoniumsalze der Ubertitansiure neben ibren
Salzen mit organischen Basen beobachtet, so sieht man, daB die Salze
mit der Substitution des Wasserstoffs durch organiscbe Radikale immer
unbestandiger werden. Das muBte man auch erwarten, weil die Uber-
titansdure, als eine sehr schwache S#ure, mit stirkeren Basen wenig
Lestindige Salze gibt.



Zum Schlufl miissen wir noch erwihnen, daB, wenn es auch nicht
gelingen sollte, Peroxyde der organischen Basen darzustellen, dennoch
unsere Ansicht iiber die Kovstitution der von uns erhaltenen Salze
nicht zu verwerfen sein wird, nach welcher sie als Verbindungen der
Ubertitansidure mit organischen Peroxydbasen zu betrachten sind, da
die Aminperoxyde, wenn auch nicht im freieu Zustande existenzfahig,
miglicherweise aber salzartige Verbinduogen liefern konnen, Das ist
um so gewisser, als das Ammoniumperoxyd, welches eine aufler-
ordentlich unbestindige Verbindung darstellt und sebr schwer isolierbar
ist, dennoch ziemlich stabile Salze mit Ubertitansaure liefert.

Odessa, 18. Dezember 1910.

29. Riko Majima: Zur Kenntnis der Oxydation
von Anilin. II').

(Eingegangen am 13. Januar 1911.)

Die Oxydation von Anilin mit Chlorsiure ist mit Riicksicht auf
die Darstellung des technisch wichtigen Anilinschwarz besouders viel
untersucht worden. Aber in Bezug aut andere Sauerstoffsiuren der
Halogene sind nur wenige Versuche bekannt. Die Oxydation mit
unterchloriger Saure haben Bamberger und Tschirper?) ausge-
fiihrt, und es ist diesen Forschern gelungen, aus dem Oxydationspro-
dukt neben viel Teer Azobenzol, p-Amido-diphenylamin, p-Amido-
phenol und Chlorchinon-monoimin zu isolieren. Bromsiure hat zuerst
Landenberger®) fiir die Oxydation von Anilin angewandt. Im
vorigen Jahre wandten auch Ostrogowich und Silbermanu?) dieses
Verfahren an und ferner die Oxydation mit Jodsiure. Sie haben in
Gegenwart von Essigsiiure gearbeitet und isolierten als Hauptprodukt
mit Bromsiure Dianilinochinon-monanil, und mit Jodsaure Azophenin.

Im Laboratorium von Prof. Willstitter habe ich die Oxy-
dation von Anilin mit Bromsiure untersucht und spiter im Ein-
verstindnis mit ihm im »Davy-Faraday Research Laboratory« die Ver-
suche fortgesetzt. Die Oxydation wurde bei 0° in Gegenwart von

1) Vergl. 1. Mitteilung: Willstatter nnd Majima, B. 48, 2588 [1910].

%) B. 81, 1522 [1898]; A. 311, 78 [1900].

%) Dies war als eine Angabe der Patent-Literatur von Prof. Céresol mitge-
teilt; deren genaues Datum konpte ich aber im hiesigen »Patent Office Library«
nicht finden,

4 C. 1908, 1, 266.



