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66. Arthur Roeenheim: Die Einwirkung von Titantetra- 
ohlorid auf eaueratoffhaltige organieche Verbindungen. 

Nach Vereuchen von Richard Sohnabel und 
Robert Bilecki. 

[V I. M i t t  o i 1 u n g : U b e r  d i e M o 1 e k u 1 a r v e r  b in d u n g  en a. n organ i s c h e r  
Ha 1 o g e n i d e 9 . 3  

(Eingegangen am 9. Miire 1915.) 

Die Abhandlung von 0. H a u s e r  und A. L e v i t e a )  uber das  
Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren Carhonsiuren gegen 
vieraertiges Titan, deren Ergebnisse teilweise i n  Widersprnch mit 
Aiigaben von mir und meinen Mitarbeitern stehen, teilweise dieselben 
erglnzen, veranlassen mich, an der Hand gr6Btenteils noch unver- 
Gffentlicbter Versuchsbefunde auf ein Arbeitsgebiet zuriickzugreifen, 
das ich seit vielen Jahren verlassen habe. Die Untersuchungen aber  
die Einwirkung zahlreicher anorganischer Halogenide auf organiscbe, 
suuerstoffhaltige Stoffe wurden zu  dem Zwecke begonnen 3)r um fest- 
zustellen, ob die entstehenden Additionsverbindungen den GesetzmaBig- 
keiten der W e r n e r s c b e n  Koordinationslehre folgten 'und ob ihre Bil- 
dung der damals neuen Oxoniumtheorie 4, entsprethend mit der Vier- 
wertigkeit des Sauerstoffes im Zusammenhange stehe. Es zeigte sich 
hierbei, dal3 die Halogenide schwach elektroalfiner Elemente, wie des 
fhfwertigen Antimons, des Siliciums, Titans, Zinns, sowie auch des 
Thoriums und viermertigen Platins, ferner des Bors und dreiwertigen 
Eisens u. a. m. auBerordentlich mannigfaltige BAdditionsverbindungena 
mit sauerstoffhsltigen, organischen Stoffen bildeu, die baufig mit einer 
von der Natur der Komponenten natiirlich abhiingigen , verschieden- 
artigen Geschwindigheit unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in 
Substitutionsverbindungen iibergehen. 

E s  bestatigte sich die schon friihzeitig von R e k  u lC5)  geiauBerte 
Annahme, d a b  offenbar jeder Substitution oder Umsetzung eine mole- 
kulare Addition der reagierenden Stoffe vorangehen muB, wenn es  
auch nicht in allen Fiillen gelingen kann, die Produkte der einzelneii 
Vorgiange ZLI isolieren. Eine aul3erordentlich groBe Anzahl von Unter- 
suchungen verscbiedener Autoren hat die Frage uach der Anwend- 
barkeit der Oxoniumtheorie sowohl, wie die nach der Giiltigkeit der 
W e r n  erschen Theorie fur organische Sdditionsverbiudungen inzwi- 

1) V. Yitteilung: B. 38, 2777 [1905]. 
a) I. Mitteilung: B. 34, 3377 [1901). 
4) Raeyer  und V i l l i g c r .  R. 31, 2631 [1!401]. 
j) A. 106, 140 [l858]. 

2) B. 48, 213 (19153. 
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schen geliliirt, und so kam es, daB niannigfache Versuchsergebnisse, 
die in verschiedenen von mir veranlahten Dissertationen niedergelegt 
sind, sonst ganz oder teilweise uoveroffentlicht blieben. 

Sehr eingehend wurden i n  einigen dieser Arbeiten I )  die Reak- 
tioneu des Titantetrachlorides untersucht und dabei eine Reihe von 
Verbindungen erhalten, die zu den von H a u s e r  und L e v i t e  be- 
schriebenen Salzen der T i t a n - s a l i c y l s a o r e  in naher Reziehung 
stehen. 

Versetzt mau eine Losung von 3 Mol. S a l i c y l s a u r e  in wasser- 
ireiern Ather mit 1 Mol. T i t a n t e t r a c h l o r i d ,  so bildet sich beim 
Sieden am RuckfluOkuhler unter starker Salzsaureentwicklung eine 
tiefrote Losung, aus der grofle, purpurrote, gliinzende Krystalle sich 
abscheiden. Diese Verbindung, die schon in der vorlaufigen Mittei- 
lung V *) kurz beschrieben ist, gibt an der Luit leicht Salzsaure ab 
rind schmilzt bei schnellem Erhitzen unter Zersetzung bei 1150. Ibre 
Analyse, die seit der ersten Darstellung mehrfach wiederholt ist, 
fuhrte zu der Formel: 

TiCl(0.CsH4.COzH)3,HCI.  

Ber. Ti 9.06, . C1 13.3’7, C 47.60, H 3.02. 
Go€. x 9.05, 9.1<5, 9.37, 13.23, 13.17, 13.30, D 47.48, n 3.20. 
Sie ist ganz analog konstituiert, wie die Einwirkungprodukte yon 

Siliciumtetrachlorid, Titantetrachlorid und Bortrichlorid auf 1.3 -Di- 
ketone, deren Struktur W. D i l t h e y  ’) einwandfrei aufgekliirt hat. 
AU das Titan sind die drei Salicylsaurereste mit je eioer Haupt- und 
Nebenvalenz gebrinden und bilden einen Komplex, in dessen zweiter 
Sphiire (nach der W e r n e r s c h e n  Ausdrucksweise) sich das  durch 
Hauptvalenz gebuodene Chlor-Anion und das  angelagerte Chlorwaseer- 
stoffrnolekul befinden. Die Analogie des T’erhaltens der Salicylsiiure 
rnit den 1.3-Diketonen, die bier jedenfalls in der Enolform reagieren, 
ist diirch die Konstitution der ersteren, die man als die Enolforrn 
eioes 1.3-Diketons betrachten kann, vollstiindig erklart. 

Rei Anwendung voo ‘I‘itantetrabromid an Stelle des Chlorides 
erhalt man die analoge B r  omverbindung: 

Ti CZ, € 1 ~ 0 9  CI,. 

TiBr(0.CeH4.C02H)3, HBr, 
__ - 

1) z. B. I,. S inger :  Die Einwirkung von Tic14 und SiCI, aiif organische 
sauerstoffhaltige Verbindungen. Budapest 1903. - A. C o h n  , Die Einwirkung 
sriicrstoff- und schwefelhaltiger organischer Verbindungen auf die Chloride 
vietmertiger Blemente. Berlin 1905. - R. Sc h n a  bel l  Einwirkung von TiCl, 
rind Sn Clr auE organische sauerstoffhaltige Verbindungen. Berlin 1906. 

1) B. 38, 2781 [1905]. 
a) B. 36, 1595 [1903]; 37, 585 [1904]. - A. 344, 300 [1906]. 
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die ebenfalls schon friiher l) beschrieben ist. Auch andere Derivate 
d e r  Salicylsaure reagieren ebenso. Aus einer atherischen Liisung von 
2-3 Mol. Sa l i cy l s i iu re -me thy le s t e r  und 1 Mol. Titantetrachlorid 
erhiilt man beim Sieden unter Salzsiiureentwicklung rubinrote Kry- 
stalle, die wesentlich weniger luftbesthdip; sind, als die obigen Yer- 
bindungen. 

Ti CI, (0 .  c6 HI. Co,. CRs)s , 
doch ist diese, wie D i l t h e y  fur zahlreiche snaloge Diketonverbin- 
dungen scharf nacbgewiesen hat, zu verdreifachen und ergibt demnach : 

[Ti(O.CQH. .CO,.CH&&TiCl6. 

Die Analyse der Verbindung fuhrt z u  der Formel: 

TirC4eHraOls CIS. Uer. Ti 11.40, CI 16.87, C 45.60, H 3.33. 
Gef. n 11.22, 11.30, * 17.10, 17.04, B 45.32, 3.62. 

Sie ist eio Salz der Titanchlorwasserstoffsliure, H:, TiCls, wodurch 
ihre  Uobestiindigkeit gegen Luft und Feuchtigkeit erklart wird. 

S i n g e r  2, erhielt schon friiher die entsprechende Verbindung des 
S a l i c  y 191 u re- ii t h y l e  s t ers  in  purpurroten Krystallen , die auBer- 
ordentlich empfindlich gegen Luftteuchtigkeit sind, was D i l t h  e y und 
S c h u m a c h e r  spiiter bestltigen koonten3). Die von S i n g e r  aoge- 
gebenen Analysenzahlen sind daher wenig befriedigend : 

[Ti(O . CsHd .COa .CS H& ]a TiCI,. 
Ti~Cs~H~,O18C16. Ber. Ti 10.70, C1 15.84, C 48.10, H 4.00. 

Gef. D 11.27, B 15.40, * 47.52, 4.28. 
Ganz ebenso reagiert Sa l i c  y 1 a l d e  h y d mit Titantetrachlorid : 

setzt man allmahlich bei gewohnlicher Temperatur eioe M s u n g  des 
Chlorides i n  wasserfreiem Chloroform zu einer ebensolchen L6suog 
des Aldehydes, so scheidet bich unter starker Salzsiiureentwicklung 
ein purpurrotes Krystallpulver aus , das auch auderst empfindlich 
gegen Feuchtigkeit ist: 

[Ti(O. c6 H I .  COH)t]:,'riC16. 
Ti3C42HaoOl?C16. Ber. Ti 13.29, CI 19.67. 

Gef. 13.60, 13.54, D 18.92, 18.98. 
Auch diese Verbindung beschrieben oxch S c h n  a bel') noch 

D i l t h e y  und S c h u m a c h e r .  
Erhitzt man die Salicylsiiure-Verbindung Ti (0.C6H4.C02H)&l, HCI 

im trocknen Luftstrom, so verliert sie bei 65-700, wie S c h n s b e l  
durch vier Versuche quantitativ nachwies, ungefiihr die Halfle ihres 
13.37 O/O betragenden Gehaltes an Chlor, d. h. es wird offenbnr das  
Molekul Salzslure abgespalteo. Erhitzt man unter denselben Ter-  

1) loc. cit. 
3, A. 344, 385 [1906]. 

z, Dissert. Budapest 1903, S. 46. 
') Dissert. S. 30. 



sucbsbedingungen hbher auf 140-150° - am besten irn Kohiensaure- 
strom in einem Anilinbade -, so erhiilt man bald unter weiterer Ab- 
spaltung von Chlor und vou Salicylsaure bei eioem Gewichtseerlust 
von insgesamt 39 O/O Gewichtekonstanz, und es verbleibt ein rotes, 
schwer schmelzbares Pulver , das vollstandig in absolutem Alkohol 
rnit gelber Farbe loslich ist. 

Ti (0 .  c6 HA. C ~ Z ) Z .  
TICl,€IsO~.  Ber. Ti 15.06. Gef. TI 14.44, 14.93. 14.97. 

Mese Verbindung hat bereits 1,. L e v i  I) beschrieben, und man 
erhalt sie bequemer in beliebiger Ausbeute ebenfalls ale tiefrotes 
Krystallpulver, wenn man 2 Mol. Salicylsliure und 1 hlol. Titantetra- 
chloritl in benzolischer Lbsung mindestens 6 Stunden lang sieden 1zllJt. 

TiClrHaOs. Ber. Ti 15.06, C 52.30. H 3.11. 
Gel. 2 14.96, 14.82, )) 52 15, )) 3.30. 

13s ist dies ein T i t a n s a l i c y l a t :  

Teraetzt man die absolut-nlkoholiscbe Losung dieser Verbindung 
mit Pyridin , so scheidet sich ein hellgelbes, schiines Krystallpulver 
aus, d s s  ails mikroskopischen Prisnien besteht. Dieses P y r i d i n i u m -  
s a l z  liiflt sich unzersetzt aus  Alkohol umkrystrillisieren; es wurde 
mehrfirch dargestellt und aoalysiert : 

O:Ti(O.  CS H, .COa. CS I ~ s  hT)a. 
Ti C?, H?o NZ 01. 

Ber. Ti 9.67, C 58.90, H 4.03, N 5 63 .  
Gel. s 9.17, 9.54, 9 68, * 58.36, 58.42, D 4.21, 4 31, a 5.48, 5.51. 

Die E~itetehuog dieser Verbindung aus dem Titansalicylnt, 
Ti(O.C6H4.CO1)~, das man als das Anhfdrid der  Saure 

0 : Ti (0 . Cs 1 x 4 .  COs H ) z  
betrachten kann, erscheint niir leicht verstandlich, da  eine alkoho- 
liscbe PyridiolBsung uozweifelhaft Hydroxylionen enthalt?). 

Versetzt man eine alkoholische Losung des Cblorhydrates, 
T i ( 0  .Cs HI .COz H)3 CIHCI, mit einer dkoholiscben Pyridiriliisung, so 
rallt ebenfalls ein schones Krystallpulver BUS, das sich. our  in seiner 
orangeroten Fiirbung und seiner mikrokrystallinischen Struktur - es 
besteht aus kleinen, aus Nadeln zusammengesetzten Krystalldrusen - 
von der vorigen Verbindung unterscheidet. Die Analyse dieser Ver- 
bindung, die aus  Alkohol umkrystallisiert werden kann,  ergab, daB 
sie auf ein Atom Titan drei Salicylshurereste und zwei Pyridiniuin- 
- -__ 

’) A. cli. [6] 86, 433. 
?) H a u s e r  und Levi te ,  B. 45, 214 119151 meinen: XDie R o s e n -  

hei msche Pyiidin-Verbindung o:Ti(O.CsH,.COz.CsHsEi)a lat sich ako nicht 
wohl auf dm 1, e v ische Titanenlicylat zuriickfbhrro.<c 
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gruppen enthalt. Schon C o h n  sowie S c h n a b e l ' )  hatten sie in Hauden, 
doch waren ihre Praparate offenbar nicht ganz hornogan und erst irn 
Jahre  1910 stellte R. B i l e c k i  in  einer auf meine Veranlassting unter- 
nommenen, aber nicht veriiffentlichten Untersuchung die Formel end- 
gultig fest: 

0 
c6 1 1 4  : cO Ti : ( 0 .  CS I&. c o g .  c5 WS N)s. 

2 .  

Ti Hzt NS 0 9 .  

Ber. Ti 7.81, C 60.36? H 3.92, N 4.54. 
Gef. )) 7.85, 7.90, 7.79, n 60.50, 60.28, )P 3.88, 4.05, n 4.50, 4.43. 

Dieses Salz ist offenbar identisch mit der Pyridin-Verbindung der 
von H a u s e r  und L e v i  t e durch Einwirkung von miihiger, salzsaurer 
Titanshrelosung auf Salicylsiiure erhaltenen Verbindungsreihe. Sie 
geben diesem Salze die folgende Strukturforlnel : 

0 : Ti2 (0. c6 H4. CO, H)6 (C5 Hs N)4 
und stfitzen diese Formel durch ebullioskopische Molekulargewichts- 
bestimmungen in Pyridin. Diese Bestimmungen erscheinen rnir nicht 
ganz eiowandlrei, da  111s Losungsrnittel fur ein waures Salza eine Base 
verwendet wird. Die von uns angenomrnene Formel bringt, wie mir 
scheint, die Basizitiit dieser Titan-trisalicylsaure besser zurn Ausdruck. 

Jedenfalls mu0 ich die fruheren Angaben von S c h n a b e l  und mirl), 
dal3 durch Einwirkung von Pyridin auf T i ( 0 .  C6HI.C02H)3 C1, HCl 
O : T ~ ( O . C ~ H ~ C I : , . C J H ~ N ) ~  entsteht, hierrnit zugunsten der Angaben 
von H a u s e r  und L e v i t e  richtig stellen. Die Einwirkung von Titan- 
tetrachlorid auf Salicyls2ure und ihre Derivate halte ich fiir geklsrt 
und es scheint mir, daB unsere Beobachtungen sich mit den Ergeb- 
nissen der  Untersuchungen yon H a u s e r  und L e v i  t e  durchaus har- 
monisch ergiinzen. 

Ganz anders wie die Salicylsiiure verhalten sich, wie R. B i l e c k i  
feststellte, die nz- und p - O x y - b e n z o e s i i u r e  gegen Titantetrachlorid. 
Es bilden sich zwar auch rot gefiirbte Liisungen, ' h e n  Entstehung 
m6glicherweise auf eine gerioge Beimengung der isomeren Salicylsiiure 
zuriickzufuhren sind; es ist aber nicht moglich, charakterisierte Ver- 
bindungen, die den Salicylsiiureverbindungen eotsprechen, zu isolieren. 

Von den K r e s o t i n s a u r e n  reagieren, wie ebenfalls B i l e c k i  
feststellte, auch nur diejenigen, die als Hornologe der Salicylsiiure 
OH- und CO:, H-Gruppe in ortho-Stellung enthalten, wie Salicyleiiure 
gegen Titantetrachlorid. Dieses wurde besonders fur die m -  K r e s o -  
t i n  s a u r e ,  CHs . c6 Ha (OH). CO2 H.(1.3.4), festgestellt. 

I )  loc. cit. a) B. 38, 2781 [1905]. 
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Aus einer atberischen TJ6sung von 3 Mol Kresotineaure nnd 1 Mol 
Ti  C1, wurden, ebenso wie bei der Salicylsiiure, unter Salzsiure-Ent- 
wicklung groBe, purpurrote, cantbaridengliinzende Krystalle erhalten : 

Ti(O.CsH3(CH,).COsH)~CI, HCI. 
T i C ~ + H , ~ 0 9 C I ~ .  Ber. Ti 8.40, CI 14.37, C 50.24, H 3.86. 

GeF. P S.52, s 11.80, 11.94, P 49.96, D 3.97. 
Durch Erlritzen dieser Verbindung im Anilinbade erhalt man ein 

ziegelrotes chlorfreies Pulver, das  mit gelber Farbe i n  absolutem Al- 
kohol loslich ist. 

Ti (0. c6 Ha (C&). Co&. 
TiC16€11~0,j. Ber. Ti 13.82. Gel. Ti 13.91, 13.95. 

Aus der alkobolischen Losung des Cblorhydrats erhalt man bei 
Zusatz von Pyridiri ein rotgelbes krystallinisches P y r i d i n i u m s a l z :  

.o CH3. Cti Ha. coz: Ti: (0 . C g  Hs(CHa). CO1 .CS He N)s. 

TiC3+Ha009N2. Ber. Ti 9.lS, Gef. Ti 9.34, 9.30. 
Dieses Pyridiniumsalz gehort offenbar tlerselben Verbindungsreihe 

an, deren Ammoniumsalz schon H n u s e r  und L e v i t e ' )  beschrieben 
haben. Weiterhin konnte B i l e c k  i den Einflul3 der ortho-Stellung bei 
der Renktion mit anorgnnischen Chloriden bei den Diphenolen ver- 
folgen: B r e  n z c a t e c h i n  rengierte [nit Titnirtetrachlorid unter Bilduog 
einer krystallinischen Verbindung, w5hrend I-Iydrochinon und Resorcin 
keine isolierbareu Stofle lieferten. Dieses Verhdten ,haben Hau s e r  
und L e v i t e  in ihrer schiinen Uutersuchurig jetzt weiter niifgeklart. 

B e r  1 i n  N., Wissenschaftlich-cheniisches Ilaborntorium. 

57. W. Borache uod G. Heimbarger: 
Katalgtische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 

[ b a s  dem Allgem. Chcmischen Institut der Unisersitit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 10. b h r z  1915.) 

Bei der katalytischen Reduktion halogenhnltiger ungeskttigter 
Kohlenwasserstoffe sollte sich zuniichst Wasserstoff an die ungestittigte 
Atomgriippierung anlagero und erst dann Halogen herausgenornrnen 
werden. Da sich nun letzterer Vorgang nach den wenigen Angabel,, 
d ie  bisher daruber veriilfentlicht sinda), sehr Tiel langsamer als die 
--___ 

I) B. 45, 2484 [1912]. 
') W i l l s t i t t c r  u n d  H n t t ,  R.15, 1477 [1912]; O t t ,  B. 46, 2172 [1913]. 




