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107. Arthur Rosenheim und Ottokar Sorge: Uber Oxy-
carbonséure-titanate, Polyphenol-titanate und einige analoge
Verbindungen'!). (VII. Mitteilung: Uber die Molekularverbin-
dungen anorganischer Halogenide ).
(Eingegangen am 7. April 1920.)

Aus der tiefroten absolut-dtherischen Losung von 3 Mol. Salicyl-
sdure und 1 Mol. TiCl, scheidet sich nach dem Fortkochen der Salz-
sdure, wie schon in der V. und VI. Mitteilung ®) beschrieben ist, in
purpurroten, glinzenden Krystallen das Chlorhydrat von Trisalicyl-
sdure-titanchlorid aus: [Ti(O.C¢H,.COOH);CI]HCIL

TiCs Hig09Cls. Ber. Ti 9.06, Cl 13.87.
Gef. » 9.23, 9.12, » 12.90, 13.14.

Bleibt diese Verbindung ausgebreitet lingere Zeit an der Luft
liegen, so gibt sie allmahlich Chlor und Salzsiure ab und geht in ein
gelblich weifles, homogenes Krystallpulver iiber, das sich in Alkohol
mit gelber Farbe leicht l8st und trocken im Salzsiurestrom wie-
der tiefrot farbt. Auch die Gelbfirbung der alkoholischen L§sung
vertieft sich bei Zusatz konz. S#uren wie Eisessig oder Schwefelsiure.

Die weille Verbindung ist die

Trisalicylséure-titansiure, CGH4<8O_2>Ti(O.CGH4.COgH)g.
Tngl HMOs). Ber. Ti 10.50. Gef. Ti 10.42, 10.48.
Wird die alkoholische Losung von 1 Mol. der Saure tropfenweise
mit einer alkoholischen Pyridin-Losung (2 Mol.) versetzt, so schei-

den sich aus der orangegelben Lisung grole, orangefarbige Krystall-
drusen des zweibasischen Pyridiniumsalzes,

CGH4<86; STi(0.CsH,.CO.0.CsHeN)s, aus.

TiCsy Hgs O Na.  Ber. Ti 7.81, C 60.36, H 8.92, N 4.55.
Gef. » 7.9, 8.18, » 60.06, » 3.98, » 4.55, 4.64.
Behandelt man die freie Siure mit einem Strome trockenen Am-
moniaks, so erhilt-man das Ammoniunrsalz,

CoHi<C 5, >Ti(0.CeHy . 00. 0. NH.,

als tiefgelbes, krystallinisches, sebr bestindiges Pulver. Es ist sehr
leicht 1slich in absolutem Alkohol.
TiCﬂHm)OgNg. Ber. Ti 977, NH4 6.51.
Gef. » 9.59, 9.65, » 6.76, 6.63.

1) 0. Sorge, Dissert, Berlin 1919.
%) VI. Mitteilung: B. 48, 447 [1915].
% B. 38, 278 [1905]; 48, 448 [1915].
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Bei Zusatz von Natriumacetat zu einer alkoholischen Lésung der
Saure scheiden sich goldgelbe Krystalldrusen aus, die aus kleinen, an
den Enden angespitzter, vierseitigen Prismen bestehen. Sie sind deut-
lich doppelbrechend mit meist griinen Interferenzfarben niederer Ord-
nung; Ausldschungsrichtung parallel und senkrecht zu den Prismen-
kanten. Dieses Natriumsalz ist in Alkohol leicht 1§slich und wird
durch siedendes Wasser hydrolytisch zersetzt.

TiCy;Hy2 09 Naz. Ber. Ti 9.58, Na 9.16.
Gef. » 9.70, » 9.02.

Ebenso wie das Natriumsalz 148t sich ein noch leichter in Alkohol
losliches Kaliumsalz darstellen, und durch doppelte Umsetzung wer-
den Schwermetallsalze als gelbe bis gelbbraune Niederschlige er-
halten.

Wird [Ti(O.CsH,.CO:H); C1JHC| im Kohlendioxydstrom im Ani-
linbad erhitzt, solange Salzsiiure entweicht, oder wird eine henzolische
Losung von 1 Mol. TiCl, und 2 Mol. Salicylsiure ebenso lange ge-
kocht, so verbleibt, wie schon in der VI. Mitteilung gezeigt wurde,
als zWegelrotes Pulver Titandisalicylat, Ti{(O.CeH.. COs)s.

"TiCy4HsOs. Ber. Ti 15.06. Gef. Ti 15.22, 15.23, 15.13.

Wird die gelbe, alkoholische Losung dieser Verbindung (1 Mol.)
mit 2 Mol. Pyridin versetzt, so fillt das gelbe, krystallinische Pyri-
diniumsalz der Disalicylséiure-oxytitansiiure, OTi(0.C:H,.
CO.0.CsHgN)y, aus. Dieselbe Verbindung wird, wie ebenfalls schon
in der VI. Mitteilung gezeigt wurde, durch Zusatz von 3 Mol. .Pyridiu
zu 1 Mol. [Ti(O.CsHi.CO3H); CIJHCI erhalten.

TiCmHaoO*{Na- Ber. Ti 9.67, N 565.
Gef. » 9.54, 9.68, 9.63, » 5.72, 5.46, 5.74.

Das Salz ist weniger in Alkohol 18slich als das entsprechende
Trisalicylséure-titanat.

Durch Zusatz von alkoholischem Ammoniak zu einer alkoholi-
schen Losung von Ti(O.CJL.COg)g wird als gelber, krystallinischer
Niederschlag das Ammonium-disalicylsdure-oxytitanat,

OTi(0.CsH,.CO,.NH,)s,
erhalten, das ebenfalls viel weniger 16slich in Alkohol ist als das ent-
sprechende Trisalicylsiure-titanat,
TiCi H;s 07 N;. Ber. Ti 12.92, NH, 9.69.
Gef. » 12.79, 12,76, » 9.78, 9.86.

Durch Eintragen vou Mercuriacetat in eine siedende, alkoholische
Lésung von Ti(0.CsH,.CO:%; entsteht als tiefgelbes Pulver das
Quecksilbersalz, OTi(0.CsH,.CO,), Hg.

TiCyHs O;Hg. Ber. Ti 8,96, Hg 37.39.
Gef. » 880, » 37.20.
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Durch die Darstellung dieser Verbindungen, insbesondere der noch
unbekannten Trisalicylsiiure-titansiure, ist der bisher noch strittige
Reaktionsverlauf!) der Einwirkung von TiCl, auf Salicylsiure end-
gilltig geklirt. Das schwach basische [Ti(O.CsH(.COOH);]-Radikal,
dessen Struktur nach der Koordinationstheorie gegeben ist?), geht

leicht in die S#ure CaH4<8&>Ti(O.CGH4.COgH)z iiber, die ihrer-

seits sehr leicht zu der Siure OTi(O.CsH,.CO;H); hydrolytisch ge-
spalten wird. Das Titan-disalicylat, Ti(O.C¢H,.COs):, kann als An-
bydrid der letzteren Siure betrachtet werden.

Die Salicylsiure-ester sowie Salicylaldehyd bilden sehr
schon krystallisierte, rote, sehr luftempfindliche Titanverbindungen der
Zusammensetzung [Ti(O.CsH4.COsAlk)s]; TiCls, die schon friiher be-
schrieben sind ?). — Neu dargestellt wirde die Verbindung [Ti(O.CsH,.
CO.0.CsH;)3]. TiCls des Phenylesters, die aus einer itherischen Li-
sung von 2—3 Mol. Salicylsiure-phenylester und 1 Mol. TiCl, als
braunrote Krystallmasse sich ausscheidet.

Ti3 Cre Hs4 015 Cls.  Ber. Ti 8.82, Cl 13.01.
Gef. » 9.07, 8.83, » 13.26, 13.09.

Bei Einwirkung einer therischen Losung von 1 Mol. TiCl, auf
3 Mol. Salicylamid entsteht zuniichst eine braungelbe, schmierige
Masse, die beim Kochen am RiickfluBkiibler unter Entwicklung von
Salzsiure in ein hellgelbes Krystallpulver tibergeht. Dasselbe ist ana-
log dem Trisalicylsiure-titanchlorid-chlorhydrat zusammengestellt:

[TiCH(O.CeH,.CO.NH;);]HCL

TiCa HysO¢Ns Cla.  Ber. Ti 9.11, N 7.96, Cl 13.42.
Gef. » 9.15, 8.93, » 7.85, 7.83, » 13.48.

Aus der alkoholischen Losung dieser in Alkohol leicht 16slicher
Verbindung krystallisieren gelbe, lultbestéindige, mikroskopische Pris-
men der Zusammensetzung TiCl(O.CeHs.CO.NHs);, C:Hs .OH. Due-
selbeu sind rechteckig umgrenzt mit spitzwinklig-rhombischem Quer-
schuitt und einspringenden Winkeln an den Enden. Die Ausléschung
ist einheitlich, die Farbe im gewohnlichen Licht gelb, im polarisierten
schwach pleochroitisch. Zwischen gekreuzten Nikols lebhafte Inter-
ferenzfarben, hauptsiichlich griin und rot.

TiCo3 Has OrN3CL. Ber. Ti 8.94, N 7.82, Cl 6.39, C 51.83, H 4.21.

Gef. » 8.81, » 7.40, » 6.58, » 50.31, » 4.02,

"y Hauser und Lewite, B. 453, 2480 [1912}; 48, 213 [1915].
) B. 48, 448 [1915].
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Ganz analog wie die Salicylsiure und ihre Derivate reagiert, wie
auch schon friiher festgestellt wurde'), die m-Kresotinsiure, CHs.
CeH;(OH).CO-H(1.34) mit TiCly, Die fritheren Beobachtungen wur-
den vervollstindigt.

Aus einer #therischen Losung von 1 Mol. TiCly und 3 Mol. Kre-
sotinsdure scheidet sich in purpurroten, kantharidenglinzenden Kry-
stallen Trikresotinsfiure-titanchlorid-Chlorhydrat,

[Ti(0.CsH3(CH;).CO,H); CIJHCI,
aus. Es ist in Alkohol leicht léslich.
TiCsHz 05 Cle.  Ber. Ti 8.40, Cl 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 in die gelblich weifle Trikresotinsidure-
titansiure, CHy.CoHy< (g, S>Ti(0. CeHs (CH;). COOHD, iiber.  Sie
ist mit gelber Farbe in Alkohol l6slich.

TiCmHgo 09, Ber. Ti 9.61.. Gef. Ti 9.56, 9.63, 9.67..

Bei Zusatz von 2 Mol. Pyridin zur alkoholischen Lésung von

1 Mol. der Siure wird das gelbe, leicht in Alkohol lésliche Pyri-

diuiumsalz, CHa.C6H3<80_;>Ti(0.CsHa(CHa).COQ.CsHsN)z, als

gelbes Krystallpulver gefillt. Durch Uberleiten von Ammonpisk iiber
die trockoe Siure entsteht das in, Alkohol sehr leicht ldsliche Am-

moviumsalz, CHs.CsHy <00, STi(0. Coly (CH:). COs. NH. ).

TiCa{H3009N2. Ber. Ti 7.31, N 4.26.
Gef. » 7.35, 7.32, 7.37, » 4.45, 4.37, 4.20.
TiCNHgs OgNg. Ber. Ti 9.00, Nl‘l; 6.75.
Gef. » 8.88, 8.78, » 6.68, 6.64.

Dureh Erhitzen der freien. Sdure im Kohlendioxydstrom oder
durch Sieden einer benzolischen Lo6sung von 2 Mol. m-Kresotinsiure
und 1 Mol. TiCly bis zum Aufhéren der Salzsiure-Entwicklung ent-
steht, wie bei der Salicylsiure, als ziegeirotes, in Alkohol losliches
Pulver das Titandi-m-kresotinat, Ti{O.CsHs(CHs).COsl.

TiCisHi2Os. Ber. Ti 13.82. Gel Ti 13.92, 13.95.

Aus der alkoholischen Lésung dieses Siureanhydrides fillt durch
Zusatz von 2 Mol. Pyridin das gelbe Pyridiniumsalz, OTi[O.
GsHa(CH;).CO.0.Cs HsN)s, durch Zusatz von alkoholischem Am-
moniak das gelbe, krystallisierte Ammoniumsalz, O Ti{0.CeH; (CHa).
€0.0.NH,);, der Dikresotinsdure-oxytitansiure aus. Bei Zu-
satz von Kaliumacetat zu der alkoholischen Losung des Siureanhy-

1y B. 48, 451 [1915].
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drides krystallisiert das Kaliumsalz, OTi[O.CsH;(CH;).C0:K]s,
aus in durchsichtigen, stark doppelbrechenden, gelben Nidelchen, die
sich vielfach sepkrecht durchkreuzen und vierstrahlige Zwillingssterne
bilden. Sie sind nach ihren optischen Eigenschaften monoklin oder
triklio.

TiCsHas OrNg.  Ber. Ti 9.18, N 5.34,

Gef. » 9.23, » 5.19.

TiCysHao0: N Her. Ti 12,01, NH, 9.01.

Gel. » 12.03, » 9.10, 9.17.
TiCiHi3OrKy. Ber. Ti 10.87, K 17.68.
Gef. » 10.96, 10.81, » 1756, 17.51.

In ihnlicher Weise wie Salicylsiure und m-Kresotinsiure rea-
gieren offenbar auch andere Oxycarbousiuren mit TiCli. Atherische
Losungen des letzteren firben sich bei Einwirkung von Protocatechu-
siure, .Gallussidure oder Pyrogallol-carbonsiure unter Ent-
wicklung von Salzsiure rot bis braunrot, und es gelang auch bei
Zusatz von Basen, wie Ammoniak, Pyridin oder Kaliumacetat, ge-
ringe Mengen krystallisierter Salze zu erhalten. Jedoch waren diese
auBerordentlich leicht loslich und konnten aus den sirupésen Laugen
oicht analysenrein- isoliert werden.

Bemerkenswert erscheint es, dal bei allen diesen Reaktionen in
den gebildeten komplexen Titanaten vom Standpunkte der Koordi-
nationstheorie aus Dbetrachtet, die Hydroxylgruppe der Phenol-
carbonsiiure der Carboxylgruppe ganz gleichwertig ist und je eine
Koordinationsstelle besetzt. So sind z. B. in 'dem komplexen Anion
der Trisalicylsiiure-titansaure [Ti(0.CsH,.CO.0):1 je drei der Ko-
ordinationsstellen des Titans durch Phenol-Sauerstoffe und durch Car-
boxylgruppen besetzt; die Salicylsiure wirkt also durchaus als zwei-
basische Siure.

Ganz ebenso verhalten sich ganz carboxylfreie Verbindungen,
namlich Polyphenole, wenn nur zwei Hydroxylgruppen in ortho-Stellung
sich befinden, vor allem das Brenzcatechin, dessen groBe Neigung
zur Bildung komplexer Metallanionen und Kationen R. F. Weinland?)
schon lange in einer grofen Reihe vorziiglicher Untersuchungen fest-
gestellt hat.

Bel Zusatz von 3 Mol. Brenzcatechin zu einer dtherischen Losung
von 1 Mol. TiCl, tritt unter Dunkelrotiirbung und stasker Salzsiure-
Entwicklung bheftige Reaktion ein. Es ist nicht unwahrscheinlich,
daB  zundchst eine dem Trisalicylsdure-titanchlorid entsprechende
brenzcatechin-haltige Verbindung sich bildet; doch gelingt es nur, in-
homogene, zerflieBliche, aber nicht analysierbare Produkte zu erhalten.

1) 8. die Zusammenstellung dieser Arbeiten in Z. Ang. 33, I 33 [1920].
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In den Losungen ist das vierwertige Titan so stark komplex ge-
bunden, daB weder durch Wasser, noch sogar durchAmmoniak oder
Alkalien Titarsgure bydrolytisch abgespalten werden katn.
Verdampit man den Ather, wobei groBe Mengen Salzsiiure
entweichen, und nimmt den Riickstand mit wifrigem Ammoniak auf,
so erbdlt man eine braunrote Losung, die man von geringen Mengen
eives Riickstandes abfiltriert uod unter zeitweisem Zusatz von Am-
moniak éinengt. Es krystallisieren reichliche Mengen groBer, plattiger

Nadeln der Formel Cs H4<8>Ti(O.Cs H,.0.NHy), Hy O aus, die, im

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

TiCisHzs Or Ny, Ber. Ti 11.28, C 50.67, H 5.20, N 6.57.

Gel. » 11.36, 11.41, » 49,77, » 5.38, » 6.42, 6.28.

Die Komplexkonstante des Titans in dieser Verbindung ist so
auBerordentlich hoch, dal das sonst so schwer losliche Titansdure-
Hydrat sich direkt in einer wiBrigen, ammoniakalischen Brenz-
catechin-Losung 18st. Tragt man in eine solche siedende Ldsung
allmiiblich Titansiure-hydrat ein, so erhilt man alsbald eine tiefrote
Lauge, aus der sich das obige Ammoniumsalz in groen Mengen
beim Einengen abscheidet.

Das dem Ammooiumsalz isomorphe Kaliumsalz,

Ce Bl g >Ti(0 . Cs Hy. Oy, Hy O,

erhilt man leicht bei Anwendung einer mit Kaliumcarbonat ver-
setzten Brenzcatechin-Losung. Bei Anwendung von Kaliumhydroxyd
bilden sich schmierige Produkte, wohl infolge der Oxydation des
Brenzcatechins.
TiCu M3 0rKs. Ber. Ti 10.27, C 46.11, H 3.01, K 16.70.
Gef. » 10.17. » 46.35, » 3.32, » 16.54.

Durch doppelte Umsetzung erhdlt man aus den Ldsungen dieser
Alkalisalze leicht Metallsaize der Tribrenzcatechin-titansdure.
So krystallisiert das Silbersalz in gelben, monoklinen, sechsseitigen
Plittchen. Diese Verbindungen werden noch weiter untersucht.

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

Epgt man eine &therische Losung von 1 Mol. Siliciumtetra-
chlorid und 3 Mol. Brenzcatechin ein, so verbleibt eine sehr
zersetzliche, Masse weiller, doppelbrechender Krystalle, die stark Salz-
siiure abgeben und wahrscheinlich ein Tribrenzcatechin-siliciumchlorid
sind. Aus der konzentrierten alkoholischen Ldsung dieser Krystalle
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fillt bei Zusatz von alkoholischem Ammoniak als weifler, krystalli-
nischer Niederschlag das Ammonium-tribrenzcatechin-silicat,
CeH 0,:8i(0.C;Hs.O.NHy)z, aus, kleine, sechsseitige’ Tafelchen mit
zum Teil nur dreizihliger Symmetrieachse. Das Salz ist in Alkohol
|6slich, in Ather unldslich.
SiCyg Hap Os N3, Ber. Si 7.29, NH, 9.29.
Gelf. » 7.04, » 888

Bei Auwendung einer alkoholischen Pyridinlésung wird das ent-
sprechende Pyridiniumsalz, C¢H,05:8i(0.CsHs.0.CsH¢N)y, err
halten. Gut ausgebildeie, lingliche, prismatische, in der Durchsicht
hellgelbe Krystalle von starker Doppelbrechung mit teilweiser, deut-
licher Dispersion der Ausléschungsrichtungen. Die Enden tragen
stumpfe Zuspitzungen.

SiCnHm 05 N?. Ber. Si 552, N 5.47,
Gef. » 6.04, » 5.14.

Auch die Tribrenzeatechin-silicate sollen noch eingehender unter-
sucht werden.

Trigt man in eine siedende, wafirige, ammonjakalische Lésung
von 3 Mol. Brenzcatechin 1 Mol. Zirkoniumoxychlorid oder
1 Mol. Thoriumnitrat ein, so scheiden sich wihrend des Siedens
schwer losliche, krystallinische, farblose Niederschlige, die aus 2u
Drusen vereinigten Nadeln bestehen, aus. Das Ammonium-tri-
brenzcatechin-zirkonat, CeHi0:5:Zr(0.CsH,. 0. NH,)s +7 H,; O,
und das Ammonium-tribrenzeatechin-thorat, CsHOz:Th(O.
CGH4.0.NH4>2 + 7 H,0.

ZrCig Hog Q¢ Ny + THy 0. Ber. Zr0, 20.80, NH, 6.09.
Gef. » 21.12, » 6.16.
Th Cis Hyo O¢ Ny 4+ 7T H, 0.  Ber. ThO, 86.99, NH, 4.76.
Gel. » 37.04, » 4.70.

Auch dhuoliche, wabrscheinlich apalog zusammeungesetzte Brenz -
catechin-stannate bilden sich leicht in wilrigen Losungen; mit
ibrer Untersuchung ist R. F. Weinland®) beschaftigt.

Bei Zusatz von 3 Mol. Pyrogallol zu einer itherischen Lésung
von 1 Mol. TiCl; entsteht unter Entweichen von Chlorwasserstoff eine
tief rotbraune Losung, in der das Titan stark komplex gebunden ist.
Nimmt man nach Verdamplen des Athers und der Hauptmenge des
Chlorwasserstoffs den sirupdsen Riickstand mit moglichst wenig kon-
zentriertem, wiflrigem Ammoniak auf, so bilden sich dunkelrotbraune,
rundliche Krystallkorner von unregelmiliger Begrenzung und deut-
licher Doppelbrechung. Die Verbindung ist duBerst loslich in Alko-

1y 7. Ang. 33, 1 36 (1920,
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bol und Wasser. Die Analyse fithrte zu einer von den Brenzcatechin-
titanaten abweichenden Formel: HO.Ti[0.CsH; (OH).0.NH,}: + 3 H,O.
TiCysHs; 015 Ns.
Ber. Ti 8.82, C 39.60, H 5.73, N 771,
Gef. » 881, 887, » 40.10, 39.78, » 5.68, 5.61,7 » 7.70, 7.61.

Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium.

108. Richard Willstidtter und Ernst Maschmann:
MaBanalytische Bestimmung von Acetylen.
[Mitteilung aus d. Chem. Laborator. d. Bayer. Akad. d. Wiss. in Miinchen.}
(Eingegangen am 12. April 1920.)

Acetylen wird vach R. Chavastelon') quantitativ bestimmt
durch Titration der bei seiner Einwirkung auf Silbernitrat gemif
der Gleichung:

C’H? +3AgNO; = CgAgg,AgNO:g +2HN03

frei werdenden Salpetersiure. Diese Methode haben R. Kremann
und H. H6rel® in einer eingehenden Untersuchung iiber die Lds-
lichkeit von Acetylen in Aceton und Aceton-Wasser-Gemisched auf
zwel Arten ausgestaltet. Zunichst begegneten sie bei Acetylen in
Aceton-Losungen der Schwierigkeit, dal keine sch6pe Fiilung von
Acetylensilber entstand, und daB auch die Menge der entbundenen
Salpetersaure »ganz unregelméfig groB« war. Dennoch und obwohi
F.Kiispert?) Bedenken gegen die stochiometrische Beziehung zwischen
Acetylen und Salpetersiure geiufBlert, verlassen sich Kremann und
Hénel auf die Gleichung von Chavastelon, obne sie zu beweisen.
Die Autoren glauben brauchbare Ergebnisse beim Eintropfen der
Aceton-Losungen in alkoholisches Silbernitrat zu finden. Entweder
wird das iberschiissige Silbernitrat mit Natriumchlorid ausgefillt und
die Salpetersiure mit Phenol-phthalein als Indicator titriert, oder das
iiberschiissige Silber dient als Fillungsindicator, indem der Uberschufl
von Alkalilauge durch schwache Braunfirbung der Fliissigkeit ange-
zeigt wird. Mit letzterem Verfahren, der Titration bis zum Auftreten
der Silberoxyd-Farbe, vermochten wir nicht zu arbeiten; die Be-
stimmung der Salpetersiure ist nur nach Ausfillung des Silber-Uber-
schusses gut ausfiihrbar.

Aber die Methode fiihrt zu falschen Werten. Es sind poch keine
Bedingungen bekannt, unter denen Acetylen mit Silbernitrat in waB-
riger oder alkoholischer Losung nach der Gleichung von Chavastelon

N C.or. 125, 245 [1897]. 7)) M. 34, 1089 [1913]. 3) C. 1904, I 1199.





