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668. Arthur Rosenheim: Die Einwirkung von Titantetra-
chlorid auf sauerstoffhaltige organische Verbindungen.
Nach Versuchen von Richard Schnabel und
Robert Bilecki,

{VL Mitteilung: Uber die Molekularverbindungen anorganischer
Halogenide?).]

(Eingegangen am 9. Mire 1915.)

Die Abhandlung von O. Hauser und A. Levite?) iiber das
Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren Carbonsiuren gegen
vierwertiges Titan, deren Ergebnisse teilweise in Widerspruch mit
Angaben von mir und meinen Mitarbeitern stehen, teilweise dieselben
erginzen, veranlassen mich, an der Hand gréBtenteils noch unver-
Offentlichter Versuchsbefunde auf ein Arbeitsgebiet zuriickzugreifen,
das ich seit vielen Jahren verlassen habe. Die Untersuchuugen iiber
die Einwirkung zahlreicher anorganischer Halogenide auf organische,
sauerstoffhaltige Stoffe wurden zu dem Zwecke begonnen3), um fest-
zustellen, ob die entstehenden Additionsverbindungen den GesetzmiBig-
keiten der Wernerschen Koordinationslehre folgten und ob ihre Bil-
dung der damals neuen Oxoniumtheorie?) entsprethend mit der Vier-
wertigkeit des Sauerstoffes im Zusammenhange stehe. Es zeigte sich
hierbei, daB die Halogenide schwach elektroaffiner Elemente, wie des
fiintwertigen Antimons, des Siliciums, Titaus, Zinns, sowie auch des
Thoriums und vierwertigen Platins, ferner des Bors und dreiwertigen
Eisens u. a. m. auBerordentlich mannigfaltige »Additionsverbindungen«
mit sauerstofthaltigen, organischen Stoflen bilden, die bédufig mit einer
von der Natur der Komponenten natiirlich abhingigen, verschieden-
artigen Geschwindigkeit unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in
Substitutionsverbindungen iibergehen.

Es bestitigte sich die schon frithzeitig von Kekulé®) geiuBerte
Annahme, dal offenbar jeder Substitution oder Umsetzung eine mole-
kulare Addition der reagierenden Stoffe vorangehen mufl, wenn es
auch nicht in allen Fillen gelingen kann, die Produkte der einzelnen
Vorginge zu isolieren. Eine auflerordentlich groBe Anzahl von Unter-
suchungen verschiedener Autoren hat die Frage nach der Anwend-
barkeit der Oxoniumtheorie sowobl, wie die vach der Giiltigkeit der
Wernerschen Theorie fiir organische Additionsverbindungen inzwi-

1) V. Mitteilung: B. 38, 2777 [1905]. ?) B. 48, 213 (1915].
% L Mitteilung: B. 34, 3377 [1901].

4) Baeyer und Villiger. B. 34, 2631 [1901].

5 A. 108, 140 [1858).
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schen geklirt, und so kam es, daB manpigfache Versuchsergebnisse,
die in verschiedenen von mir veranlaBten Dissertationen niedergelegt
sind, sonst ganz oder teilweise unverdffentlicht blieben.

Sehr eingehend wurden in einigen dieser Arbeiten !) die Reak-
tionen des Titantetrachlorides untersucht und dabei eine Reibe von
Verbindungen erhalten, die zu den von Hauser und Levite be-
schriebenen Salzen der Titan-salicylsiure in naher Beziebung
stehen.

Versetzt mav eine Losung von 3 Mol. Salicylsdure in wasser-
freiem Ather mit 1 Mol. Titantetrachlorid, so bildet sich beim
Sieden am RiickfluBkihler unter starker Salzsiureentwicklung eine
tiefrote Losung, aus der groBe, purpurrote, glinzende Krystalle sich
abscheiden. Diese Verbindung, die schon in der vorldufigen Mittei-
lung V2) kurz beschrieben ist, gibt an der Luft leicht Salzsiure ab
und schmilzt bei schnellem Erhitzen unter Zersetzung bei 115° lhre
Analyse, die seit der ersten Darstellung mehrfach wiederbolt ist,
fikrte zu der Formel:

TiC1(0.Cs H,.CO: H);, HCL.
Ti Cz1 His 05 Cla.

Ber. Ti 9.06, . Cl 13.37, C 47.60, H 3.02.

Gef. » 9.08, 9.15, 9.37, » 13.28, 13.17, 13.30, » 47.48, » 8.20.

Sie ist ganz analog konstituiert, wie die Einwirkungprodukte von
Siliciumtetrachlorid, Titantetrachlorid und Bortrichlorid auf 1.3-Di-
ketone, deren Struktur W. Dilthey®) einwandfrei aufgeklirt hat.
An das Titan sind die drei Salicylsiurereste mit je einer Haupt- und
Nebenvalenz gebunden und bilden einen Komplex, in dessen zweiter
Sphare (nach der Wernerschen Ausdrucksweise) sich das durch
Hauptvalenz gebundene Chlor-Anion und das angelagerte Chiorwasser-
stoffmolekiil befinden. Die Analogie des Verhaltens der Salicylsdure
mit den 1.3-Diketonen, die hier jedenfalls in der Enolform reagieren,
ist durch die Konstitution der ersteren, die man als die Enolform
eines 1.3-Diketons betrachten kann, volistindig erklirt.

Bei Anwendung von Titantetrabromid an Stelle des Chlorides
erhilt man die analoge Bromverbindung:

TiBr(0.CsH,.CO:H)s, HBr,

Y z. B. L. Singer: Die Einwirkung von TiCl, uod SiCly aunf organische
sauerstoffhaltigze Verbindungen. Budapest 1903. — A. Cohn, Die Einwirkung
sanerstoff- und schwelelhaltiger organischer Verbindungen auf die Chloride
vierwertiger Klemente, Berlin 1905. — R. Schnabel, Einwirkung von TiCl,
und SnCl; auf organische sauerstoffhaltige Verbindungen. Berlin 1906,

7 B. 88, 2781 [1905).

3) B. 36, 1595 [1903]; 37, 588 [1904]. — A. 344, 300 [1906].
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die ebenfalls schon friiher?) beschrieben ist. Auch andere Derivate
der Salicylsiure reagieren ebenso. Aus einer #therischen Ldsung von
2— 3 Mol. Salicylsiiure-methy']ester und 1 Mol. Titantetrachlorid
erhilt man beim Sieden unter Salzsiureentwicklung rubinrote Kry-
stalle, die wesentlich weniger luftbestéindig sind, als die obigen Ver-
bindungen. Die Analyse der Verbindung fiihrt zu der Formel:

TiCly(0.CsH,.CO,.CHs)s,

doch ist diese, wie Dilthey fiir zahlreiche analoge Diketonverbin-
dungen scbarf nacbgewiesen hat, zu verdreifachen und ergibt demnach:
[Ti(0.CsH,.CO2.CH;s)s}: TiCle.
TigCyg Hyg 0,5 Clg. Ber. Ti 11.40, Cl 16.87, C 45.60, H 3.33.
Gef. » 11.22, 11.30, » 17.10, 17.04, » 4532, » 3.62.
Sie ist ein Salz der Titanchlorwasserstoffsdaure, H; TiCls, wodurch
ihre Unbestindigkeit gegen Luft und Feuchtigkeit erklart wird.
Singer?) erhielt schon friher die entsprechende Verbindung des
Salicylsidure-dthylesters in purpurroten Krystallen, die auBer-
ordentlich empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit sind, was Dilthey und
Schumacher spiter bestitigen konnten?). Die von Singer ange-
gebenen Analysenzahlen sind daher wenig befriedigend:

[Ti(0.CsH,.CO3.C3 H; )]s TiCls.
TisgCsa Hs54 015 Clg. Ber. Ti 10.70, Cl 15.84, C 48.10, H 4.00.
Gel. » 11.27, » 1540, » 47.52, » 4.28.

Ganz ebenso reagiert Salicylaldehyd mit Titantetrachlorid:
getzt man allmiblich bei gewdhnlicher Temperatur eine Losung des
Chlorides in wasserfreiem Chloroform zu einer ebensolchen Losubg
des Aldehydes, so scheidet sich unter starker Salzsiureentwicklung
sin purpurrotes Krystallpulver aus, das auch #ullerst empfindlich
gegen Feuchtigkeit ist:

[Ti(O.CsH.COH):Ja Ti Cls.
Ti3Cas Hyo 0,9Cle.  Ber. Ti 13.29, Cl 19.67.
Gef. » 13.60, 13.54, » 18.92, 18.98.

Auch diese Verbindung beschrieben nach Schnabel?) noch
Diltbey und Schumacher.

Erhitzt man die Salicylsiure-Verbindung Ti(0.CsH..CO.H);Cl, HCl
im trocknen Luitstrom, so verliert sie bei 65 —70° wie Schunabel
durch vier Versuche quantitativ nachwies, ungefihr die Halfte ihres
13.37 °/; betragenden Gehaltes an Chlor, d. h. es wird offenbar das
Molekiil Salzsiure abgespalten. Erhitzt man unter denselben Ver-

1) loe. cit. ) Diesert. Budapest 1903, S. 46.
3) A. 344, 338 [1906]. ) Dissert. S. 30.
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suchsbedingungen héher auf 140—150° — am besten im Kohlensidure-
strom in einem Anpilinbade —, so erhilt man bald unter weiterer Ab-
spaltung von Chlor und von Salicylsiure bei einem Gewichtsverlust
von ipsgesamt 39 %, Gewichtskonstanz, und es verbleibt ein rotes,
schwer schmelzbares Pulver, das vollstindig in absolutem Alkobol
mit gelber Farbe loslich ist. s ist dies ein Titansalicylat:

Ti(0.Ce Hy.COy)s.
TiCyHsOg. Ber. Ti 15.06. Gel. Ti 14.44, 14.93, 14.97.

Diese Verbindung hat bereits L. Levi') beschrieben, und man
erhilt sie bequemer in beliebiger Ausbeute ebenfalls als tiefrotes
Krystallpulver, wenn man 2 Mol. Salicylsiure und 1 Mol. Titantetra-
chlorid in benzolischer Losung mindestens 6 Stunden laog sieden laBt.

TiCi4sHsO¢. Ber, Ti 15.086, C 5230, H 3.11.
Gef, » 14.98, 14.82, » 52.15, » 3.30.

Versetzt man die absolut-alkoholische Ldsung dieser Verbindung
mit Pyridin, so scheidet sich ein hellgelbes, schéunes Krystallpulver
aus, das aus mikroskopischen Prismen besteht. Dieses Pyridinium-
salz 1ifit sich unzersetzt aus Alkohol umkrystallisieren; es wurde
mehriach dargestellt und analysijert:

OTI(OCG HA.COQ.CSIIGN)').
Ti C-u Hgo Ng 01.

Ber. Ti 9.67, C 58.20, H 4.03, N 5.65.

Gef. » 9.47, 9.534, 9.68, » 58.36, 58.42, » 4.21, 431, » 5.48, 551.

Die Eutstehuog dieser Verbindung aus dem Titansalicylat,
Ti(0.CsH,.CO:),, das man als das Anhydrid der Siure

0:Ti(0.CsH,.CO; H),
betrachten kann, erscheint mir leicht verstindlich, da eine alkoho-
liscbe Pyridioldsung uvzweifelhaft Hydroxylionen enthilt?).

Versetzt man eine alkoholische Losung des Chlorhydrates,
Ti(0.CsH,.CO; H); CIHC], mit einer alkoholischen Pyridinldsung, so
fallt ebenfalls ein schones Krystallpulver aus, das sich nur in seiner
orangeroten Firbupg und seiner mikrokrystallinischen Struktur — es
besteht aus kleinen, aus Nadeln zusammengesetzten Krystalldrusen —
von der vorigen Verbindung unpterscheidet. Die Analyse dieser Ver-
bindung, die aus Alkohol umkrystallisiert werden kann, ergab, daB
sie auf ein Atom Titan drei Salicylsiurereste und zwei Pyridiniun-

1) A. ch. [6] 23, 433.

®) Hauser und Levite, B. 48, 214 [1915] meinen: »Die Rosen-
heimsche Pyridin-Verbindung O:Ti(0.CsH,.COs.Cs HgN); 148t sich also nicht
wohl auf das Levische Titansalicylat zurickiahreo.«



gruppen enthiilt. Schon Cohn sowie Schnabel?) hatten sie in Hinder,
doch waren ihre Priparate offenbar nicht ganz homogen und erst im
Jahre 1910 stellte R. Bilecki in einer auf meine Veranlassung unter-
nommenen, aber picht veroffentlichten Untersuchung die Formel end-
giiltig fest:

Cs IL 80? . Ti: (O.Cs IL .COz . 05 Hs N)q

Ti C" H24 Na 09.
Ber. Ti 7.81, C 60.36, H 3.92, N 4.54.
Gef. » 17.85, 7.90, 7.79, » 60.50, 60.28, » 3.88, 4.05, » 4.50, 4.43.

Dieses Salz ist offenbar identisch mit der Pyridin-Verbindung der
von Hauser und Levite durch Einwirkung von wiBriger, salzsaurer
Titansdurelosung auf Salicylsiiure erhaltenen Verbindungsreibe. Sie
geben diesem Salze die folgende Strukturformel:

O:Ti7(0.CsH¢.COzH)s(CsH5N)q
und stiitzen diese Formel durch ebullioskopische Molekulargewichts-
bestimmungen in Pyridin. Diese Bestimmungen erscheinen mir nicht
ganz einwandirei, da als Lisungsmittel fir ein »saures Salz« eine Base
verwendet wird. Die von uns angenommene Formel bringt, wie mir
scheint, die Basizitiit dieser Titan-trisalicylsiure besser zum Ausdruck.

Jedenfalls muB ich die friiberen Angaben von Schnabel und mir?¥),
daB durch Einwirkung von Pyridin auf Ti(0.C¢B,.CO;H);Cl, HCI
0:Ti(0.CsHyCl;,.C: Hg N); entstebt, hiermit zugunsten der Angaben
von Hauser und Levite richtig stellen. Die Einwirkung von Titan-
tetrachlorid auf Salicylsiure und ihre Derivate halte ich fiir geklirt
und es scheint mir, daBl unsere Beobachtungen sich mit den Ergeb-
nissen der Untersuchungen von Hauser und Levite durchaus bar-
monisch erginzen.

Ganz anders wie die Salicylsiiure verbalten sich, wie R. Bilecki
Teststellte, die m- und p-Oxy-benzoesiure gegen Titantetrachlorid.
Es bilden sich zwar auch rot gefirbte Lésungen, ‘deren Eutstehung
mbglicherweise auf eine geringe Beimenguog der isomeren Salicylsiiure
zuriickzufithren sind; es ist aber nicht moglich, charakterisierte Ver-
bindungen, die den Salicylsdureverbindungen entsprechen, zu isolieren.

Von den Kresotinsiuren reagieren, wie ebenfalls Bilecki
feststellte, auch nur diejenigen, die als Homologe der Salicylsiure
OH- und CO, H-Gruppe in ortho-Stellung enthalten, wie Salicylséure
gegen Titantetrachlorid. Dieses wurde besonders fiir die m-Kreso-
tinsaure, CH;.Cs Hs (OH).CO; H.(1.3.4), festgestellt.

1) loe. cit. 2) B. 88, 2781 [1905].
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Aus einer. itherischen Ldsung von 3 Mol Kresotinsdure und 1 Mol
TiCly wurden, ebenso wie bei der Salicylsdure, unter Salzsiure-Ent-
wicklung grofle, purpurrote, cantharidepgliinzende Krystalle erhalten:

Ti(0.CsHs(CH,).CO, H); Cl, HCL

TiCqsH3a 09 Cly.  Ber. Ti 8.40, Cl 12.37, C 50.24, H 3.86.

Gel. » 852, » 11.80, 11.94, » 49.96, » 3.97.

Durch Erhitzen dieser Verbiodung im Anilinbade erhélt man ein
ziegelrotes chlorfreies Pulver, das mit gelber Farbe in absolutem Al-
kohol loslich ist.

Ti(0.CeH; (CH3).CO2)s.
TiCisHi306. Ber. Ti 13.82. Gef. Ti 13.91, 13.95.

Aus der alkoholischen Losung des Chlorhydrats erhilt man bei

Zusatz von Pyridin ein rotgelbés krystallinisches Pyridiniumsalz:

CHs.Cu Ha :802:'1‘i:(O.CsH3(CHz).CO:.CsHs N)a

TiCgy HaoOs Nz.  Ber. Ti 9.18, Gef. Ti 9.24, 9.30.

Dieses Pyridiniumsalz gehort offenbar derselben Verbindungsreihe
an, deren Ammoniumsalz schon Hauser und Levite!) beschrieben
haben. Weiterhin konnte Bilecki den Einflul der ortho-Stellung bei
der Reaktion mit anorganischen Chloriden bei den Diphenolen ver-
folgen: Breozcatechin reagierte mit Titantetrachlorid unter Bildung
einer krystallinischen Verbindung, wiihrend Hydrochinon und Resorcin
keine isolierbaren Stoffe lieferten. Dieses Verhalten haben Hauser
und Levite in ihrer schonen Uatersuchung jetzt weiter aufgeklart.

Berlin N., Wissenschaitlich-chemisches Laboratorinm.

§7. W. Borsche und G. Heimbirger:
Katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen.
[Ans dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 10. Marz 1915.)

Bei der katalytischen Reduktion halogenhaltiger ungesittigter
Kohlenwasserstoffe sollte sich zuniichst Wasserstofl an die ungesittigte
Atomgruppierung anlagern und erst dann Halogen herausgenommen
werden. Da sich nun letzterer Yorgang nach den webigen Apgaber,
die bisher dariiber verdffentlicht sind?), sehr viel lapgsamer als die

) B. 45, 2484 [1912].
% Willstatter und Hatt, B, 45, 1477 [1912]; Ott, B. 46, 2172 [1913].






