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Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff wurden im p-Benzhydryl-

benzhydrol wie bei der mefa-Verbindung beide Hydroxylgruppen durch
Brom ersetzt.

p-le-Brom-benzyl]-tripbenyl-brom-methan,
CeHs.CHBr.{ ).CBr(CeHy).

Man laBt das Glykol mebrere Tage vor Licht geschiitzt mit Eis-
essig-Bromwasserstoff- Losung unter zeitweisem Schiitteln stehen, sangt
das ausgeschiedene Bromid auf einem Platinkonus ab und krystal-
lisiert aus Petrolither um. Schmp. 142°. Die kleinen farblosen Na-
deln sind in Ather, Aceton und Alkohol léslich, in Eisessig schwer
loslich.

0.1591 g Shst.: 01214 g AgBr.

Cos HepBrg. Ber. Br 32.23. Gef. Br 32.47.

Unser Interesse an dieser Verbindung konzentrierte sich haupt-
siichlich darauf, entsprechend dem Befunde von Thiele') bei dem
Tetraphenyl-dibrom-p-xylolp die beiden Bromatome zu eliminieren und
so den chinoiden Kohlenwasserstoff CssHzo

C(,Hs\C /TN LI

CeHs— "\ ./ "CeHs
berzustellen. Diesbeziigliche Versuche sind im Gange, aber noch nicht
abgeachlossen.

Berlin, Organ. Labor. der Konigl. Techn. Hochschule.

20, O. Hauser und A, Levite:
Uber das Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren
Carbonsiuren gegen vierwertiges Titan.
(II. Mitteilung?).]
(Eingegangen am 30. Januar 1915.)

Titan-Phenol- und -Naphthol-carbonsiuren (Schlu}).

Um die Ricbtigkeit der von uns aufgestellten Konstitution der Oxy-
dititan-hexasalicylsiure ®) endgiiltig beweisen zu kénnen, bedurfte es noch
einer Molekulargewichtsbestimmung. Dabei stielen wir auf Schwierig-

B B. 87, 1463 [1904}; vergl. auch B. 46, 660 (1913].
%) B. 45, 2480 [1912),
%) Auch kurzweg Dititan-salicylsdure von uns gepannt.
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keiten, da sich fiir die von uns dargesteliten Alkalisalze kein geeignetes
Losungsmittel finden liefl, Wasser und Alkohol kamen als ionenbildende
Medien nicht in Betracht. Wir versuchten deshalb, Salze der Dititan-sali-
cvlsiiure mit organischen Basen darzustellen, da sich solchbe Salze haufig
im UberschuB der Base lésen. Wir konnten ein ausgezeichnet kry-
stallisierendes Pyridinsalz erbalten, welches im iiberschiissigen Py-
ridin und auBerdem in Nitrobenzol geniigend 15slich war.

Die kryoskopischen Bestimmungen mit Nitrobenzol schlugen séimt-
lich fehl, da die Loglichkeit des Pyridinsalzes darin bei niedriger Tem-
peratur nicht ausreichend war. Auch mit den ebullioskopischen Be-
stimmungen in Nitrobenzol hatlen wir wenig Erfolg, da bei dem hoben
Siedepunkte dieses Losungsmittels ‘das Pyridin aus dem Salze ausge-
trieben wurde und Zersetzung eintrat.  Dagegen fiihrten die ebullio-
skopischen Bestimmuogen in Pyridin zu dem gewiinschten Resultat.
Es wurde zu diesem Zwecke reinstes Pyridin (?Xablbaumc) ver-
wendet, nachdem es vorher noch einmal destilliert worden war. Die
Bestimmungen wurden im Beckmapnschen Apparat mit direkter
Heizung ausgefiihrt und ergaben die Werte:

1284, bezw. 1250.6
fiir 1301 O:Tiz(0.Cs H,.COOH) Py,;

diese Zusammensetzung stimmt vollkommen auch mit den Anpalysen-
ergebnissen iiberein. Es wiire somit der endgiiltige Beweis datir er-
bracht, dafl das von uns isolierte Pyridinsalz, ebenso wie die Al-
kalisalze, von der Oxy-dititan-hexasalicylsiure abgeleitet werden
muB, und daf} es ferner mit dem vou Rosenheim und Schnabel?)
beschriebeneu Pyridin-titansalicylat nicht ideotisch ist. Diese Forscher
erhielten piimlich durch Einwirkung von Pyridin auf die Verbindung
CITi(0.CcH,.COOH); IICI ein Salz von der Zusammensetzung

OTi (Cs]‘L COOH)1 Py:.

Der genetische Zusammenhang zwischen dieser Pyridinverbindung
und der Ausgaugssubstanz ist nicht recht erklirbar; vor allem ist
neben der Abspaltung von 1 Mol. Salicylsiure der Eintritt von einem
Atom Sauerstoff unverstiandlich, da die Autoren in absolut-alkohboli-
scher Losung, also unter Ausschlufl von Wasser, arbeiteten. Rosen-
heim und Schnabel leiten ihr Pyridinsalz von dem bereits er-
wiithnten?), von Levy erbaltenen Titansalicylat ab; dabei ist den Ver-
iagsern insofern ein Irrtum unterlaufen, als sie die Zusammensetzung

1) B. 88, 2777 [1905]); vergl. auch vorige Mitteilung.
7 A. ch. [6) 25, 433.
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0:Ti(0.C:H,.COOH), angeben, wihrend Levy Ti0,(CsH,.CO.0),
angibt, also vermutlich ein inveres Komplexsalz von der Konstitution
SN AN
000”000
—~— - e
annimmt.

Die Rosenheimsche Pyridinverbindung 148t sich also nicht wobl
auf das Levysche Titansalicylat zurickfiihren.  Auf die pahe Be-
ziehung unserer Titansalicylsiure zur Rosenheimschen Halogen-titan-
salicylsiiure haben wir bereits in unserer ersten Mitteilung hingewiesen.
Wir zeigten auBerdem, daf} es sich um einen allgemeinen Verbindungs-
tvp bandelt, welcher aufler der Salicylséure auch ibre Homologen um-
falt. Inzwischen gelang es uns, eine neue Verbindung zu isolieren,
welche an Stelle der Phenol-carbousiure eine Naphthol-carbonsédure
enthilt, und zwar die der Salicylsiure analog gebaute, B-Oxy-naphthoe-
siture (Scbmp. 216%); die neue Verbindung ist gleichfalls ein Pyridinsalz
und bat die Zusammensetzung O:Ti3(0.CioHis.COOH) Pys; auch in
Bezug auf seine Kigenschaiten ist dieses Salz ein vollkommenes Ana-
logon des entsprechenden Salicylats. Es ist dies ein weiterer Beweis
fiir die Allgemeinbeit dieses Verbindungstypus, welcber sich demnach
aueh aul die kondensierten Ringsysteme erstreckt.

Phenol-titansiuren.

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung haben ergeben, daf
Titan auch mit Phenolen, die keine Carboxylgruppe enthalten, die
also keine ausgesprochenen Siuren sind, komplexe Anionea von grofler
Bestindigkeit zu bilden vermag; sie sind die Triger ibrer roten Yir-
bung. In der Literatur') finden sich mehrere Angaben iiber rote Ver-
bindungen von einwertigen Phenolen mit Titansdure. In allen diesen
Fillen handelt es sich um recbt unbestindige Substanzen, die sich bei
den geringsten Spuren von Feuchtigkeit zersetzen. Die Analysen-
ergebnisse sind infolgedessen sehr ungenau und oft bei verschiedenen
Forschern trotz gleicher Arbeitsweise wenig iibereinstimmend. Die
Resultate lassen sich jedoch dahin zusammenfassen, dafl in allen Fillen
esterartige Verbindungen der vollhydratischen Titansdure mit Phecolen
vorliegen, denen hdchstwahrscheinlich der Typus (Cs Hs O)'I'i zugrunde
liegt.

Im Gegeunsatz zu den unbestindigen Verbindungen vou einwer-
tigen Phenolen bezw. Naphtholen mit Titansiure, welche in wiilrigen
Lésungen nur bei sebr starken Konzentrationen und bei Gegenwart

) Demar¢ay, C.r. 80, 51 [1875); Schumann, B. 21, 1079 [1888];
Levy, L e
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von wasserbindenden Mitteln, wie starker Salz- oder Schwelelsiure,
existenzlihig zu sein scheinen; haben wir sehr bestindige Verbindurgeu
von Titansiiure mit gewissen mehrwertigen Phenolen nachgewiesen,
namentlich mit solchen, welche mindestens zwei benachbarte Oxygruppen
enthalten !). Die groBe Bestindigkeit des Komplexes geht daraus hervor,
daB durch Zusatz von Ammoniak keine Titansiiure aus den willrigen
I.dsungen abgeschieden werden kaun; auch bleibt hierbei die charakte-
ristische Farbung unveriindert — beides im Gegensatz zu den immerhin
bestiindigen Dititan-salicylaten. Neben der groflen Bestindigkeit ist noch
ihre relativ grofe Aciditit auffallend, welche ausreicht, um schwache
organische Basen, wie Pyridin und besonders Anmilin, in verdiinnter,
waBriger Losung zu binden. Diese Erscheinung laflt sich mit Hilfe
der Abegg-Bodlinderschen I'heorie der Komplexbildung erkliren.
Diese Forscher haben-gefunden,. da vorzugsweise solche Molekular-
gruppen zur Bildung von komplexen Anionen belihigt sein konnen,
welche an und fiir sich wenig Ionisierungstendenz haben, also schwache
Siauren bilden. Ferner soll die Bestindigkeit und Aciditit solcher
komplexen Siiuren in umgekebrtem Verhiltois zu dem Ionisationsgrad
ihrer Komponenten stehen. Als besonders charakteristische Vertreter
des neuen Verbindungstyps mogen die Verbindungen der Titansiture
mit Brenzcatechin und Pyrogallol dienen. Wir haben deren Ani-
linsalze isoliert; die Analysen fithrten zu den Strukturformeln:

=0 : =0 OIL.C :
>Ti - OH,Cells . NI, o~ B OILC:H; . NH,
- =0 . ). /0
~T~ 0 ) O ,1[2() < 'Q/Ti\ \ (
o—Ti -0l =0 0 30
S P /__()/'11 OH

Wie in den komplexen Titan-Phenol- bezw. -Naphthol-carbonsiureu
tritt das Titan auch in diesen Verbindungen als 6 wertige Oxy-dititan-
gruppe auf; dagegen unterscheiden sie sich von den Titan-phenolear-
bonsiuren wesentlich dadurch, da bei ihnen die salzbildenden Hy-
droxylgruppen direkt an Titan gebunden sind. Dementsprechend sind
diese Verbindungen im Gegensatz zu den Titan- phenolearbon-
siuren als Phenol-titansiiuren aufzufassen. Vergleicht man nun
die beiden Verbindungstypen vom Standpunkte der Abegg-Bodliin-
derschen Theorie miteinander, so findet man in bester Ubereinstim-
mung mit dieser, daf} die Titan-phenolcarbonsiuren, die als eine der
Komponenten eine relativ starke Siiure enthalten, in Bezug auf Be-

) Vergl. vovige Mitteilung.
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stindigkeit und Aciditit deo Phenol-titansiuren, die aus zwei sehr
schwachen Séuren zusammengesetzt sind, ganz erheblich nachstehen.

Phenol-titansauren als Farblacke.

Die Eigenschaft der Titapsiure, mit gewissen Verbinduogen leb-
haite Farbuogen zu erzeugen, lenkte auf sie die Aufmerksamkeit
einiger Forscher, welche die Titansiiure in die Beicfirberei einzu-
fiihren versuchten. Samtliche Untersuchungen dieser Art verfolgten
rein technische Ziele, ohue irgend welche theoretische Erklarung des
Farbevorgangs geliefert zu baben. Unsere Vorversuche') haben bereits
ergeben, daf fiir das Zustandekommen einer bestindigen und inten-
siven Firbuog die Anwesenbeit voo mindestens zwei Hydroxylgruppen
in ortho-Stellung erforderlich ist..

Bei niberer Betrachtuog wird nun ohue weiteres die Zugehorig-
keit der Phenol-titanate, bezw. der freien Siduren, welche die eigent-
lichen Farbtriger sind, zur Klasse der sogepannten Farblacke klar;
insbesondere decken sich die Eigeoschaften der Phenol-titansiuren
vollkommen mit der Liebermannschen Definition der Beizenfarb-
stoffe uud Farblacke. Die bekaonte Regel von Liebermann und
Kostanecki?) bat in neuerer Zeit eine bedeutende Lrweiterung®) er-
fahren. indem Liebermann sie allgemein auf die ortho-dibhydroxy-
{ierten Verbinduvgen bezog. Diese neuen Apschauungen') Lieber-
manns lassen sich folgendermaBes zusammenfassen: »Die ortho-Hy-
droxyl-Verbindungen sind sehr kriiftige und gegen alle (metallischen)
Beizen {uflerst wirksame Beizenfarbstoffe und kinnen als die eigent-
jichen Beizenfarbstoffe gelten. Andere Hydroxyl-Stellungen geben
nur sehr schwache Farbstofie«. Die in der Beizfirberei entstehenden
Farblacke faBt Liebermann als eigentiimlich konstituierte Salze auf,
welche 5- oder 6-gliedrige Atomringsysteme epthalten, etwa nach dem

CcO

-

Schema \/,Me oder, falls andere negative Gruppen an Stelle
'\/’

<er einen Oxygruppe fungieren (was seltener vorkommt), auch nach

CcO

TN

dem Schema i . Durch diese ringartige Bindung erklirt Lie-
Je—Me

Lermaun die oft auffallende Bestindigkeit der Farblacke, sowie das
Wegbleiben der charakteristischen Ionenreaktionen des betreffenden
T Vergl. vorige Mitteilung. % B. 18, 2145 [1885].
5) B. 20. 3146 [1887]; 22, 1348 [1889)]. 1) B. 88, 1490 [1902).
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Metalls. Die nahe Beziehung unserer Phenol-titansiiuren zu den l'arb-
lacken (im Sibne Liebermanns) ist ohne weiteres festzustellen: vor
allem zeigen sie deutlich den EiofluB der ortho-stindigen Hydroxyle
auf die DBestandigkeit des IKKomplexes; die riogartige Struktur ent-
spricht vollstindig dem Liebermannschen Schema; endlich fehlen
auch die charakteristischen Reaktionen des Titanions. Dagegen finden
wir bei den Verbindungen vom Typus der Oxy-dititan-bexasalicyl-
sdure alle diese Eigenschalten nicht wieder: die Bestindigkeit der
Verbindungen ist infolge ihrer nicht ringartigen Stroktur relativ
gering; auch die lonenreaktionen des Titans werden nicht verhindert.
In der neuesten Zeit wurde von R. I'. Weinland und K. Bin-
der') eine Reihe von Untersuchuogen iiber komplexe Lisen-Phenol-
Verbindungen veriffentlicht. Gelegentlich dieser Untersuchungen priif-
ten die Verfasser das Verbalten von 3-wertigem Lisen gegen verschie-
dene Pbenole; sie konstatierten, dal von den bekannteren Pheuolen
bezw. deren Carbonsiiuren neben Brenzcatechin, mit dem sich die
Verfasser besonders eingehend beschiftigten, auch Pyrogallol, Gallus-
siiure und Protocatechusiiure mit Eisen in alkalischer LGsung tiefrot
gefiirbte Komplexe bilden. »Andere Eisen-Phenol-Firbuongen, wie die-
jenigen des Phenols und Resorcins sind gegen Alkali unbestéindig, es
wird Ferrihydroxyd gefallte. Durch diese losen Beobachtungen haben
Weinland und Binder neue Beweise fiir die Richtigkeit der An-
schuuung, daB die ortho-dihydroxylierten Verbindungen zur Bildung
von komplexen, lackartigen Verbindungen mit Metallen besonders be-
fahigt sind, erbracht. I)ie Autoren konnten auch ein ganz analoges
Verhalten von Aluminium-, Cupri-, Nickel-, Kobalt- und Mangano-
salzen gegen Brenzcatechin in alkalischer Losung feststellen. Wein-
land und Binder koonten auch in reiner Form Salze der
Brenzcatechio- ferrisiure isolieren, der sie die Zusammensetzung
[Fe(CsH,0:):]H; zuschreiben. Obwohl die salzbildenden Wasserstof!-
Atome mittels Nebenvalenzen an den Komplex gebunden zu sein
scheinen, so ist jedoch heim FEisen ringartige Bindung anzunehmeu.
Auch die Eigenschaften der Brenzcatechin-ferrate lassen annehmen,
dafl das Lisen in dem Komplex &hnlich dem Titan ia den Phenol-
titansiiuren gebunden ist. Die Brenzcatechin-ferrisiiuren und ihre Salze
konnoten namlich siimtlich aus wiBrigen Losungen dargestellt werden:
sie sind also gegen Wasser bestindig. Dagegen konute eine von den
Verfassern dargestellte Eisen-Guajacol-Verbindung nur aus absolut-alko-
holischer oder -itherischer Losung erbalten werden; diese Verbindung
ist sowohl gegen Wasser, wie auch gegen Alkali unbestindig. Auch

5B 45, 148, 1113, 2498 [1912).
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hier tritt die Bedeutung der ortho-stindigen Hydroxylgruppen fiir die
Bildung von bestindigen Metall-Phenol-Verbiadungen klar'zutage. So-
mit finden unsere Ausichten iiber das Zustandekommen von inneren
Komplexsalzen der Phenole in den Beobachtungen von Weinland
und Binder eine Bestitigung.

Darstellung von Salzen der Oxy-dititan-hexasalicyl-
bezw. 3-Oxy-napbthoesiure.

In der vorigen Mitteilung beschrieben wir die Alkalisalze der
Oxy-dititan- hexasalicylsaure, sowie diejenigen der entsprechenden
o-Kresotinsiiure. Es treten hinzu:

Die Pyridinsalze der Oxy-dititan-hexasalicylsiure und
der Oxy-dititan-bexa-8-oxy-naphthoesiure (Schmp. 216°).
Man 16st eine bekanote Menge der betreffenden Oxysiure
(8%5 Mol.) in iiberschiissigem Pyridin und fillt die filtrierte Ldsung
direkt mit einer ebenfalls bekannten Meoge Titansiiurelosung (1 Mol.).
Den UberschuB8 von Pyridin berechnet man so, daB er zum Binden
der in der Titansiurelosung enthaltenen Mineralsiture ausreicht. Ein
allzugroBer UberschuB der Base ist zu vermeiden, da er auf das ent-
standene Salz wieder 16send wirkt (event. abstumpfen mit Essigsiure).
Das Salicylat f&llt als hellgelber, das B-Oxy-napbthoat als etwas
dunklerer, dicker Niederschlag aus. Man lifit die Fillungen iiber
Nacht absetzen, wobei sie dicbter und gréber werden. Sie zeigen
mikrokrystallinische Beschaffenheit, enthalten jedoch reichlich griBere,
gut ausgebildete Prismen. Nach dem Absaugen wischt man erst mit
verdiinnter Losung von etwas Oxys&ure in Pyridio, zuletzt mit Alko-
hol und Ather; schlieBlich werden die Salze iber Chlorcalcium ge-
trockonet. Die Darstellung nach der in der vorigen Mitteilung ange-
wandten Methode liefert schonere Krystallisation, jedoch geringere
Ausbeute. Die Analyse ergab lir das Salicylat,
OTig(O.CsIL.COOH)6,4C0H5N:

Ber. Ti 7.7, N 451,
Gel. » 7.6, » 1.6;

fir das f-Oxy-naphthoat, OTis(0.C;oHs.COOH)s, 4 Ce H; N:

Ber. Ti 6.2, N 3.6,
Gef. » 63, » 3.5

Darstellung der Phenol-titanate.
Anilinsalze der Brenzcatechio- und Pyrogallol-titanséure.

2 Mol. Titansdure, in verdinnter Salzsiiure geldst, werden mit
373 Mol. Brenzcatechin bezw. 2 Mol. Pyrogallol (tbeoretisch 2:2 und

1 Werte fiir C und T sind in der vorigen Mitteilung angegeben worden.
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3 :2 Mol. versetzt, zum Sieden erhitzt und mit iberschiissiger Losung
von Anilin jo verdijnnter Essigsiure gelillt. Es wird heiB abgesaugt,
erst mit heiller, verdiinnter Anilinacetatldsung, spiter mit Alkohol-
Ather und Ather gewaschen und diber Chlorcalcium getrocknet. Die
Analyse ergab fiir die Brenzcatechin-Verbindung,
(Cs:Hq OQ)THO(OH)‘_‘, CsHs .NH?, Iho:
Ber. C 45.6, H 4.0, N 2.9, Ti 203,
Gel. » 45.6, » 4.2, » 2.9, » 20.3:
fiic die Pyrogallol-Verbindung,
(CsN304:); Tiz 03 (OH);, Cslls. NHe, 3110
Ber. C 358, H 3.6, N 23, Ti 23.9.
Gel. » 36.1, » 3.7, » 2.4, » 23.4.
Die Salze lésen sich in Anilin und in heillem Alkobol, aus

welchem map groflere Krystalle erbalteo kann. In Wasser sind beide
Salze upldslich.

Die Untersuchungen werden fortgesetat.

Berlin, Fechpnologisches Institut der Universitit.

80. C. Paal und Hans Buttner:

Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platin-
gruppe. XI. Die Reduktion der Molybdinsdure.
{Mitteilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie und Pharmazie
der Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 1. Februar 1915.)

In der ersten Mitteilung iiber die katalytische Reduktion
von Schwermetall-Oxyden?) berichtete der eine von uns in Ge-
meinschaft mit G. Brinjes u. a. auch tiber das Verhalten wilriger
[.6sungen von Ammonmolybdat gegen durch kolloidales Palladium
aktivierten Wasserstoff. Wie die schon vor mebreren Jahren avge-
stellten Versuche ergeben hatten, lindet hierbei Reduktion zu Molyb-
dintetrahydroxyd statt:

(NH;)s Mo; O24,4Hs O + 14H =7 Mo (OH), + 6 NH;.

Wir baben nun die Versuche mit einem nach dem Verfahren von
Paal und Amberger?) dargestellten, besonders wirksamen, kolloidalen
Palladiumpriiparat wiederholt und konnten feststellen, daB der Re-
duktionsprozef} relativ rasch bei Zimmertemperatur und gewéhnlichem

) B. 47, 2202 [1914). %) B. 87, 124 [1904]; 38, 1398 [1905].



