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109. Arthur Rosenheim und Ottokar Sorge: Ober Oxy- 
carbonsllure-titanate, Polyphenol-titanate und einige analoge 
Verbindungen l). (VII. Mitteilung: tfber die Molekularverbin- 

dungen anorganiseher Halogenide %)). 

(Eingegangen am 7. April 1920.) 
Aus der tiefroten absolut-atherischen Losung von 3 Mol. S a l i c y l -  

s a u r e  und 1 Mol. Tic14 scheidet sich nach dem Fortkochen der Salz- 
saure, wie schon in der ,V. und VI. Mitteilung3) beschrieben ist, i n  
purpurroten, glanzenden Krystallen das Chlorhydrat von Tr i s a l i o y l -  
s l u r  e -  t i t  a n  c h 1 o r  id  aus: [Ti (0 .C,jH,. COOH)3 Cl] HC1 

Ticat H1601C19. Ber. Ti 9.06, C1 13.37. 
Gef. )) 9.23, 9.12, 12.90, 13.14. 

Bleibt diese Verbindung ausgebreitet langere Zeit an der Luft 
liegen, so gibt sie allrniihlich Chlor und Salzsaure ab und geht in ein 
gel blich weiaes, hanogenes Krgstallpulver iiber, das  sich in  Alkohol 
wit gelber Farbe leicht last und trocken irn Salzsaurestrorn wie- 
der tiefrot farbt Auch die Gelbfarbung der alkoholischen Liisung 
vertieft sich bei Zusatz konz. Sauren wie Eisessig oder Schwefelsaure. 

T r i s a l  i c y 1 s L u r e -  t i t  an  sa u r e ,  CsH?<&->Ti(O. CsHa. CO2H)a. 

TiCalHlrOq. Ber. Ti 10.50. Gef. Ti 10.42, 10.48. 

Die weiBe Verbindung ist die 

Wird die alkoholische Losung von 1 Mol. der S I u r e  tropfenweise 
mit einer alkoholischen P y r i  d i n  - Losung (2 Mol.) versetzt, so schei- 
den sich aus der orangegelben Losung groBe, orsngeFarbige Krystall- 
drusen des zweibasischen Pgridiniurnsalzes, 

TiC31HacOsNa. Ber. Ti 7.81, C 60.36, H 3.92, N 4.53. 

Behandelt man die freie Saure mit einem Strome trockenen Arn- 
Gef. 7.95, S.IS, * 60.06, D 3.98, 4.55, 4.64. 

moniaks, so erhalt.mau daa A m m o n i u m s a l z ,  

als tiefgelbes, krystallinisches, sebr bestandiges Pulver. Es ist sehr 
leicht loslich in  absolutem Alkohol. 

TiCalHloOgNa. Ber. Ti 9.77, NH, 6.51. 
Gef. D 9.59, 9.65? )) 6.76, 6.63. 

1) 0. S o r g e ,  Dissert, Berlin 1919. 
*) VI. Mitteilung: B. 48, 447 [1915]. 
3) B. 38, 278 [1905]; 48, 448 [1915]. 
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Bei Zusatz von Natriumacetat z u  einer alkoholischen Liisung der 
Saure scheiden sich goldgelbe Krystalldrusen aus, die sus  kleinen, an 
den Enden angeepitzten, vierseitigen Prismen bestehen. Sie sind deut- 
lich doppelbrechend mit meist griinen Interferenzfarben niederer Ord- 
nung; Ausloschungsrichtung parallel und senkrecht zu den Prismen- 
kanten. Dieses N a t r i u m s a l z  ist i n  Alkobol leicbt liislich und wird 
durch siedendes Wasser hydrolytisch zersetzt. 

TiCalHl209Nag. Ber. Ti 9.58, Na 9.16. 
Gef. B 9.70, 9.02. 

Ebenso wie das Natriumsalz liiOt sich ein noch leichter in Alkohol 
losliches K a l i u m  salz  darstellen, und durch doppelte Umsetzung wer- 
den Schwermetallsalze als gelbe bis gelbbraune Niederschlage er- 
halten. 

Wird [Ti(0.C6H4. CO&& CIIHCI im Kohlendioxydatrom im Ani- 
linbad erhitzt, solange Salzsaure entweicht, oder wird eine benzolische 
Losung von 1 Mol. Tic14 und 2 Mol. SalicylsZiure ebenso lange Re- 
kocht, so verbleibt, wie schon in der VI. Mitteilung gezeigt wurde, 
ah zkgelrotes Pulver T i t a n d i s a l i c y l a t ,  T i ( 0  .CsH*.COa)2. 

' T i C l r H ~ O ~ .  Ber. Ti 15.06. Gof. Ti 15.22, 15.23, 15.13. 
Wird die gelbe, alkoholische Liisung dieser Verbindung (1 Mol.) 

mit 2 Mol. Pyridin versetzt, so fiillt dae gelbe, krystallinische Pyr i -  
d i n i u m s a l z  der Disalicyleaure-oxytitansaure, OTi(O.CsH4. 
CO .O .C5ETgN)P, aus. Dieselbe Verbindung wird, wie ebenfalls schon 
in der VI. Mitteilung gezeigt wurde, durch Zusatz von 3 Mol. Pyridin 
zu 1 Mol. [Ti(O. C6 H1 .CO%H)$ Cl]HCl erhalten. 

TiC~,H%OO~N~ Ber. Ti 9.67, N 5.65. 
Gef. * 9.54, 9 68, 9 63, B 5.72, 5.46, 5.74. 

Das Salz ist weniger in Alkohol 16slich als das  entsprechende 
Trisalicylsiiure-titanat. 

Durch Zusatz von alkoholischem Ammoniak zu einer alkoholi- 
schen Losung von T i ( 0  .C6H4. CO9)a wird als gelber, krystalliniscber 
Niederschlag das A m m o n i u m - d i  B al i  c yl s iiu r e-  o x  y t i t a n  a t ,  

0 T i ( 0 .  CsH4. COS. NH&, 
erhalten, das ebenfalls vie1 weniger loslich in Alkohol id als das ent- 
sprechende Trisalicylsaure-titanat. 

Ti C14HE6 0rNs. Ber. Ti 12.92, NHb 9.69. 
Gef. B 12.79, 12.76, D 9.78, 9.86. 

Durch Eintragen vou Mercuriacetat in eine siedende, alkoholische 
Losung von Ti(O.C6H4.COa'a entsteht als tiefgelbes Pulver das  
Q ue c k s i l  b e r  s a l z  , OTi(0. CsHd. CO,), Hg. 

TiClaBsOIHg. Ber. Ti 8.96, Hg 37.39. 
Gef. 880, D 37.20. 
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Durch die Darstellung dieser Verbindungen, iosbesondere der noch 
unbekannten Trisdicylsaure-titansaure, ist der bisher noch strittige 
Reaktionsverlauf ’) der Einwirkung von Ti C1, auf Salicylsaure end- 
giiltig geklzrt. Das schwach basische [Ti(O . C6H,.COOH)a]-Radikal, 
dessen Struktur nach der Koordinationstheorie gegeben ist 3, geht  

leicht in die Saure CeH4<EG>Ti (0. CsHh. COiH)a uber, die ihrer- 

seits sehr leicht zu der Siiure OTi (0. CsHl. CO2H)z hydrolytisch ge- 
spalten wird. Das Titan-disalicylat, T i ( 0 .  CGH,. CO&, kann als An- 
hydrid der letzteren Saure betrachtet werden. 

Die S a l i c  y 1s L u r e  - e s t e r  sowie S a li c y 1 a1 d e  h y d bilden sehr 
scbon krystallisierte, rote, sebr 1uftempFindliche Titanverbindungen der  
Zusammensetzung [Ti(O . CsB4 .COaAlk)3]2 die scbon friiher be- 
schrieben sind ”. - Neu dargestellt wurde die Verbindung [Ti(O .C6Ha. 
C0.0.C&)3]aTIC16 des P h e n y l e s t e r s ,  die aus einer atherischen Lo- 
sung von 2-3 Mol. Salicylsaure-phenylester und 1 Mol. TiClr als 
braunrote Krystallmasse sich ausscheidet. 

Ti3 Cis H54 0 1 8  ClS. Ber. Ti 8.82, C1 13.01. 
Gef. 9.07, 8.83, 13.26, 13.09. 

Bei Einwirkung einer atherischen Losung von 1 Mol. TiCla auf 
3 Mol. S a l i c y l a m i d  eutsteht zunachst eiue braungelbe, schmierigs 
Masse, die beim Kocheo am Ruckflufikiihler unter Entwicklung von 
Salzsaure in ein hellgelbes Krystallpulver ubergeht. Das.selbe ist ana- 
log dem Trisalicylsaure-titanchlorid-cblorhydrat zusammengestellt : 

[Ti Cl ( 0 .  C6H4 .‘Co. NH2)3] HCI. 
TiCs1H190s,N3C12. Ber. Ti 9.11, N 7.96, C1 13.42. 

Gef. D 9.13, 8.93, 7.65, 7.83, )) 13.48. 

Aus der alkoholischeii L o s u ~ g  dieser in A l k o h o l  leicht liislichen 
Verbindung krystallisieren gel be, luftbestandige, mikroskopische Pris- 
men der Zusammensetzung T i C l ( 0 .  CEH4. CO. NH9)3, CzH5. OH. Die- 
selben sind rechteckig umgrenzt mit spitzwinklig-rhombischem Quer- 
schnitt und einspringenden Winkeln an den Enden. Die Ausloschung 
ist einheitlich, die Farbe irii gewiihnlichen Licht. gelb, im polarisierten 
schwach pleochroitisch. Zwischen gekreuzten Nikols lebhafte Inter- 
ferenzfarben, hauptsachlich grun uud rot. 

T i C 2 3 H ~ ~ O ~ N 3 C l .  Ber. Ti  8.94, N 7.82, CI 6.39, C 51.33, H.4.21. 
Gef. * S.81, 7.40, )) 6.58, 3 50.31, 3 4.02. 

I )  H a u s c r  nnd L e w i t e ,  B. 45, 2480 [1912]; 48, 213 I.19151. 
‘2) €3. 48, 448 [1915]. 
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Ganz analog wie die Salicylsaure ond ihre Derivate reagiert, wie 
auch schon fruher fedgestellt wurde'), die m-Kreso t ins i iu re ,  GHa. 
C~HR(OH).CO~H(~.~ 4) mit TiCIk. Die frhheren Beobachtungen wur- 
den vervollstandigt. 

Aus einer atherischen Losung von 1 Xol. Tic14 und 3 Mol. Kre- 
sotinsiiure scheidet sich i n  purpurroten, kantharideoglaozenden Kry- 
stallen T r i k r  e s o t i  n s a u  r e -  t i t an  e h  l o  r i d -  C h 1 o r b  y d r a t ,  

[Ti (0.CsH3( CH3).CO,H)a Cl] HCI, 
am. Es ist in Alkohol leicht liislich. 

Ti Cac H22 0 9  Cl?. Ber. Ti 8.40, C1 12.37. 
Gef. 8.33, 8.53, 8.24, )) 12.28, 12.15, 12 60. 

Durch Liegen an der Luft geht dieses Chlorhydrat unter Abgabe 
des gesamten Chlors i n  die gelblich weiBe T r i k r e s o t i n  s i iu re-  

t i t  an s a  ure,  CHs .C6H?<&L;Ti(0. C6H3 (CH$).COOH)a, iiber. Sie 

ist mit gelber Farbe i n  Alkohol liislicb. 
TiCalHaoOe. Ber. Ti 9.61. Gef. Ti 9.56, 9.63, 9.67.. 

Bei Zusatz von 2 Mol. Pyridin zur alkoholischen Liisung von 
1 Mol. der Saure wird das gelbe, leicht in Alkohol laslicbe P y r i -  

d L ni u in s a l z ,  CH, . CsH3<:G>Ti(o. CsH3 (CH3).COz . CsHsN)a, als 

gelbes Krystallpulver gefallt Durch Uberleiten von Ammoniak uber 
die trockne Saure entsteht das in ! Alkohol sehr leicht liSsliche A m -  

1x1 on i um s a l  z ,  CH3 C&<&->Ti (0. CsH3(C&). COS .NH,)s. 

Gef. n 7.35, 7.32, 7.37, D 4.45, 4.37, 4.30. 
TiCacHao09Na. Ber. Ti 7.31, N 4.26. 

TiC14H1609Ns. Ber. Ti 9,00, NI14 6.75 
GeF. )) 8.88, 8.78, n 6.68, 6.64. 

Dureh Erhitzen der freien Saurc Im Kohlendioxydstrorn oder 
durch Sieden einer benzolisohen Losuog von 2 Mol. m-Kreso.tins5ure 
und 1 Mol. TiClc bis zum Aufhiiren der Salzsaure-Entwicklung ent- 
steht, wie bei der Salicylsiiure, als ziegelrotes, in  Alkohol losliches 
Pitlver das T i t  a n d  i -m- k r e s o t i n a t ,  Ti [O . CsH3 (CHa) . CO, ] a .  

TiC16His06. Ber. Ti 13.82. Gef. Ti 13.9'2, 13.95. 
Aus der alkoholischen L ~ S U B ~  dieses Saureanhydrides fallt durch 

Zusatz von 2 Mol. Pyridin das gelbe P y r i d i n i u m s a l z ,  OTi[O. 
C6 Ha (CH3). C o .  0. c g  H6 N]2, durch Zusatz von alkoholischem Am- 
moniak das gelbe, krystallisierte A m  rn o n  i u  m sal  z,  0 Ti [O . CsH3 (CHa). 
CO.O.NH&, der D i k r e s o t i n s a u r e - o x y t i t a n d u r e  aus. Bei Zu- 
satz von Kaliumacetat zu der alkoholischen Losung des Siiurennhy- 

1) B. 48, 451 [1915]. 
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drides krystallisiert das  K a l i u m  s a1 z ,  0 Ti[O C g  Ha (Cb). CO2 K]s, 
aus in  durchsichtigen, stark doppelbrechenden, gelben Nadelchen, die 
sich vielfach seokrecht dorchkreuzen und vierstrahlige Zwillingssterne 
bilden. Sie sind nach ihren optischen Eigenschaften monoklin oder 
triklio. 

Ti C26HarO~Np. Ber. Ti 9.1S, S 5.31. 
GeE. P 9.23, )) 5.19. 

Her. Ti 12.01, NH, 9.01. 
Gef. s 13.03, 9.10, 9.17. 

TiC16HaoOiNp. 

TiCl,jHlrOrKs. Rer. Ti 10.S.7, I< li.68. 
Gef. 10.96, 10.81, p 17 56, 17.51. 

In  ahnlicher Weise wie Salicylslure und m-Kresotinsaure rea- 
gieren offenbar auch andere Oxycarboosauren mit TiCL. Atherieche 
Losungen des letzteren farben sich bei Einwirkung von P r o t o c a t e c h u -  
s a u r e ,  , G a l l u s s a u r e  oder P y r o K a l l o l - c a r b o n s a u r e  unter Ent- 
wicklupg von Salzsaure rot bis braunrot, und es gelang auch bei 
Zusatz von Basen, wie Ammoniak, Pyridin oder Baliumacetat, ge- 
ringe Mengen krystallisierter Salze zu erhalten. Jedoeh waren diese 
aul3erordentlich leicht loslich und konnten aus den siruposen Laugen 
nicht analysenrein. isoliert werden. 

Bemerkenswert erscheint es, daB bei allen diesen Reaktionen in 
den gebildeteo komplexen Titanaten vom Standpunkte der Koordi- 
nationstheorie aus  betrachtet, die Hydroxylgruppe der Phenol- 
carbonsaure der Carboxylgruppe ganz gleichwertig ist und je eioe 
Koordinationsstelle besetzt. So sind z .  B. in 'dern komplexen Anion 
der  Trisalicylsaure-titansaure [Ti(O .CsH4 .CO .O)# je drei der Ko- 
ordinationsstellen des Titans durch Phenol-SauerstofFe uud durch Car- 
boxylgruppen besetzt; die Salicylsaure wirkt also durchaus als z w e i -  
b a s i s c h e  Saure. 

Ganz ebenso verhalten, sich ganz earboxylfreie Verbiodungen, 
niimlickPolyphenole, wenn nur  zwei Hydroxylgruppen i n  ortho-Stellung 
sich befinden, vor allem das B r e n  z c a t e c h i n ,  dessen grode Nejgung 
zur  Bildung komplexer Metallanionen und Kationen R. P. W e i n l a n d  I) 

schon lange in einer grol3en Reihe vorzuglicher Dntersuchungeo fest- 
gestellt hat. 

Bei Zusatz von 3 Mol. Brenzcatechin zu einm atherische.n Losung 
von 1 Mol. TiClr tritt unter Dunkelrotfarbung urid stasker Salzsaure- 
Entwicklung beftige Reaktion eio. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dal3. zunachst eine dem Trisalicylsaure-titanchlorid entsprechende 
brenzcatecbin-haltige Verbindung sich bildet ; doch gelingt es nur, io- 
homogene, zerflieBliche, aber nicht aualysierbare I'rodukte zu erhalten. 

1) S. die Zusammenstellong dieser hrbeiteri in Z. Ang. 33, I 33 [1920]. 
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In den Liisungen ist das vierwertige Titan so stark komplex ge- 
bunden, dab  weder durch Wasser, noch sogar durch:Ammoniak oder 
Alkalien Titamliure kydrolytisch abgespalten werden k&n. 

Verdampft man den Ather, wobei grobe Mengen Salzsiiure 
entweichen, und nimmt den Ruckstand mit wabrigem Ammoniak auf, 
so erhalt man eine braunrote Losung, die man von geringen Mengen 
eioes Ruckstandes abfiltriert und unter zeitweisem Zusatz von Am- 
moniak einengt. Es krystallisieren reichliche Mengen grober, plattiger 

durchfallenden Lichte gelb, im polarisierten Licht starken Pleochrois- 
mus (hellgelb nach dunkelrotbraun) und zwichen gekreuzten Nikols 
starke Doppelbrechung zeigen. 

T i C l ~ H ~ ~ 0 7 N z .  Ber. Ti 11.28, C 50.67, H 5.20, N 6.57. 

Die Komplexkonstante des Titans in dieser Verbindung ist so 
auberordentlich hoch, daU das sonst so schwer losliche T i t a n s a u r e -  
H y d r a t  sich direkt in einer wiigrigen, ammoniakalischen B r e n z -  
c a t e c h i n - L o s u n g  liist. Tragt man in eine solche siedende Liisung 
allmahlich Titansaure-hydrat e h ,  so erblilt man alsbald eine tiefrote 
Lauge, aus der, sich das obige A m m o n i u m s a l z  in groben Mengen 
beim Einengen abscheidet. 

Gel. 11.36, 11.41, x 49.77, I) 5.38, D 6.42, 6.28. 

Das dem Ammooiumsalz isomorphe K a l i u m s a l z ,  

erhiilt man leicht bei Anwendung einer mit Kaliumcarbonat ver- 
setzten Brenzcatechin- LBsung. Bei Anwendung von Kaliumhydroxyd 
bilden sich schmierjge Produkte, wohl infolge der Oxydation des 
Rrenzcatechins. 

TiCleHlrOTKa. Ber. Ti 10.27, C 46.11, H 3.01, K 16.70. 
Get. 10.17. )) 46.35, * 3.32, * 16.54. 

Durch cioppelte Umsetzung erhalt man aus den Liisungen dieser 
Aikalisalze leicht Metallsalze der Tr i  b r e n z  c a  t e c  h i n -  t i t a n  s a u r  e. 
So kryatallisiert das Silbersalz in gelben, monoklinen, sechsseitigen 
Pliittchen. Diese Verbindungen werden noch weiter untersucht. 

Ganz ebenso wie das Titan verbalten sich eine Reihe anderer 
vierwertiger Elemente der vierten Gruppe des Periodischen Systems 
gegen alkalische Brenzcatechin-LBsung. 

Engt man eine iitherische Losung von 1 Mol. S i l i c i u m t e t r a -  
c h l o r i d  und 3 Mol. B r e n z c a t e o h i n  eio, so verbleibt eine sehr 
zersetzliche, Masse weiber, doppelbrechender Krystalle, die stark Salz- 
saure abgeben und xahrscheinlicb ein Tribrenzcatechin-siliciumchlorid 
sind. Aus der konzentrierten alkoholischen Losung dieser Krystalle 
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fallt bei Zusatz von alkoholischem Arnmoniak als weiBer, krystalli- 
nischer Niederschlag das  A m m o n  i u  m - t ri  b r e n z c a t e c  h i n  - s i l i c a  t,  

C6 Hd Oa :&(a. CS H4. 0 .  NHI)a, aus, kleine, sechsseitige. Tiifelchen rnit 
zurn Teil nur  dreizahliger Syrnmetrieachse. Das Salz ist in  Alkohol 
loslich, in Ather unloslich. 

SiClsHaoOsNs. Ber. Si 7.29, NH4 9.39. 
Gef. B ,  7.04, )) 8.88. 

Bei Anwendung einer alkoholischen Pyridinlosung wird das  ent- 
sprechende P y r i  d i  n i  u m s a1 z , c6 H102 : Si(0. CS H I .  0. CS HS N)a, er- 
halten. Gut ausgebildele, Iaogliche, prismatische, in der Durchsicht 
hellgelbe Krystalle con starker Doppelbrechung rnit teilweiser, deut- 
licber Dispersion der Ansloschungsrichtungen. Die Enden tragen 
stumpfe Zuspitzungen. 

SiCg8H?,O6N.r. Ber. Si 5.52, N 5.47. 
Gef. 6.04, )) 5.14. 

Auch die Tribrenzcatechin-silicate sollen nocli eingehender unter- 
sucht werden. 

Trsg t  man i n  eine siedende, waBrige, a rnmoniaka l ide  Losung 
von 3 Mol. Brenzcatechin 1 Mol. Z i r k o n i u m o x j - c h l o r i d  oder 
1 Mol. T h o r i u m n i t r a t  ein, so scheiden sich wiihrend des Siedeus 
schwer losliche, krystaltinische, farblose Niederschlage, die aus zu 
Drusen vereinigten Nadeln bestehen, aus. Das A rn m o n i u  m - t r i - 
b r e n  z c a t  e c  h i n -  z i r  k o n a t ,  Cc H4 0 2  : Z r ( 0 .  Cs H.i . 0 I NH4)s + 7 Ha 0, 
und das A m rho n i u  m - t r i  b'r e n z c a  t e c b  i n  - t h  o r a t ,  c6 H4 02 : T.h (0. 
C,g H4.0. NHija + 7 Hz 0. 

Zr C,S HBO OS N2 + 7 H2 0. 

ThClsHzeOgNP + 7 H2O. 

Ber. Z r  0 2  30.80, NH, 6.09. 
Gef. )) 21.12, B 6.16. 
Bcr. ThO? 36.99, NH4 4.76. 
Gef. )) 37.04, m 4.70. 

Auch iihnlicbe, wahrscheinlich analog zusarnrnengesetzte Br e n z  - 
c a t e c h i n - s t a n n a t e  bilden sich leicht in  waBrigen Losungen; mit 
ihrer  Untersuchung ist R. F. W e i  n 1 a n d  I )  beschafiigt. 

Bei Zusatz Ton 3 Mol. P y r o g a l l o l  zu einer itherischen Liisung 
VOD 1 Mol. T i C h  entsteht unter Entweichen von Chlorwasserstoff eine 
tief rotbraune Losung, in der das Titan stark komplex gehunden ist. 
Nimmt man nach Verdampfen des Athers und der Hauptmenge des 
Chlorwasserstoffs den siruposen Riickstand rnit moglichst wenig kon- 
zentriertem, wiiBrigem Arnmoniak auf, so bilden sich d u n  kelrotbraune, 
rundliche Krystallkorner con unrekelmaBiger Begrenzung .und deut- 
licher Doppelbrechung. Die Verbindung ist LuBrrst loslich in Alko- 

I )  Z. hng. 33, 1 36 119201. 
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hol und Wasser. Die Analyse fuhrte zu einer von den Brenzcatechin- 
titanaten abweichenden Formel: HO.Ti[O.CsH~(OH).O.NH& +3H20. 

Ti CIS €311 0 1 3  Ns. 
Ber. Ti 8.82, C 39.60, H 5.73, N 7.71. 
Gef. m 8.81, 8.87, D 40.10, 39.78, B 5.68, 5.61,')) 7.70, 7.61. 

B e r l i n  N.,  Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 

108. Richard Wil lst i l t ter  und Erast  Maschmann: 
XaBanalytische Bestimmung von Acetylen. 

[Mitteilung aus d. Chem. Laborator. d. Baper. Bkad. d. Wiss. in Miincheu.] 
(Eingegangen am 12. April 1920.) 

A c e t y l e n  wird nach R. C h a v a s t e l o n  j )  quantitativ bestimmt 
durch Titration der bei seiner Einwirkung auf S i l b e r n i t r a t  gemilB 
der Gleichuog : 

frei werdenden S a l p e t e i s a u r e .  Diese Xethode haben R. K r e m a n n  
und H. I€one'la) in  einer eingehenden Untersuchung uber die LBs- 
lichkeit von Acetylen in Aceton und Aceton-Wasser-Gemische~ aaf 
zwei Arten ausgestaltet. Zunachst begegneten sie bei Acetylen in  
Aceton-L&ungeu der Schwierigkeit, dalj keine schone FaIlung von 
Acetylensilber entstand, und daB auch die Menge der eotbundenen 
SalpeteraBure ,ganz uuregelmaBig grab war. Dennoch und obwohk 
F. E t i s p e r t ) )  Bedenken gegen die stochiometrische Beziehung zwischen 
Acetylen und Salpetersaure geauBert, verlassen sich K r  em a n n  und 
H o n e 1  auf die Gleichung von C h a v a s t e l o n ,  ohne sie zu beweisen. 
Die Autoren glauben brauchbare Ergebnisse beim Eintropfen der 
Aceton-Losungen in alkobolisches Silbernitrat zu finden. Entweder 
wird das iiberschussige Silbernitrat mit Natriumchlorid ausgefallt und 
die Salpetersaure wit Phenol-phthalein als Indicator titriert, oder das  
uberschiissige Silber dient als Fallungsindicator, indem der OberschuB 
von Alkalilauge durch schwache Braunfarbung der Flussigkeit ange- 
zeigt wird. Mit letzterem Verfabren, der Titration bis zum Auftreteu 
der Silberoxyd-Farbe, vermochten wir nicht zu arbeiten; die Be- 
stimmung der Salpetersaure ist nur  nach Ausfallung des Silber-ober- 
schusses gut ausfuhrbar. 

Aber die Methode fuhrt zu falschen Werten. Es sind noch keine 
Bedingungen bekannt, unter denen Acetylen mit Silbernitrat in  wLB- 
riger oder alkoholischer Lijsung nach der Gleichung voo C h  a v a s t e l o  U 

CsH2+3AgNOa = GAgi ,AgN03 f 2 H N O a  

l)  C. r. 185, 245 [1897]. a )  M. 34, 1089 [1913]. C. 1904, II 1199- 




