
Zu je 10 ccm obiger Muminiumchlorid-Lbsung wurden wechselrrde 
Mengen n/l,,-Salzsaure hinzugefiigt und der Aluminium-Malt nach Bestim- 
mung der Gesamt- und Restaciditat ermittelt. 
10 ccm AICI, ='0.008688 g A1 + 10 ccm n/,,-HCI. Gef. AI: 0.008784 A = + 0.000096 g A1 
10 cun AlUS = 0.008688 g A1 + 20 ccm nlXB-HC1. Gef. Al: 0.008775 A = + 0.000087 g A1 
10 ccm AIU, = 0.008688 g A1 + 30 ccm n/lo-HCl. Gef. Al: 0.008827 A = + o.oo01gg g A1 
to ccm AlC18 = 0.008688 g A1 + 40 ccm n/,,-HCl. Gef. A€: 0.008530 A = -0.000158 g A1 
10 ccm AICI, =0.008688 g Al + 50 ccm n/,,-HCl. Gef. -41: 0.008550 A = -0.000138 g 91 

111. Analyse von essigsaurer Tonerde (Basizitats-Bestimmung).  
In einer u s u n g  von kauflicher essigsauren Tonerde wurde der Aluminium- 

Gehalt gravimetrisch mit 0.d12gq giro ccm bestimmt. Zur Bestimmung 
der Gesamtsaure wurde wie friiher bes3rieben vorgegangen; zur Bestimmung 
des OH-Gehaltes wurde die Losung von essigsaurer Tonerde mit Oxalat 
maskiert, hierauf ein gemessener UTljerschuB von n/,,-Salzsaure hinzugeftigt 
(ca. ebensoviel als dem Gesamtsauregehalt entsprach) und wie bei der Be- 
stimmung der Restaciditat vorgegangen. Die Differenz zwischen gefundener 
und angewendeter Salzsaure gibt die Menge an NaOH an, die bei det Kom- 
pfexbildung frei wird. 

Die auf die= Weise gefundenen Werte, ausgedruckt in g-Molen bzw. g-Atomen 
ergaben : 

I g-Atom -41: '0.97 g-Mole NaOH: 2.01 g-Mote CH,.COOH 
I g-Atom AI: 1.02 g-Mole NaOH: 2.04 g-Mole CH,.COOH 
I g-Atom Al: 0.97 g-Mole NaOH: 2.11 g-Mole CH,.COOH 

Demnach entsprecben die gefundenen Werte der von der essigsauren 
Tonerde geforderten Formel (CH, . COO),-M. OH. 

79. Richard Schmidt: ifber den Reaktionemeohaniemue be1 der 
Reduktion des 9itantetrachlorids mit Waaserstoff and das Vethalten 

dar Reduktionsprodukte im Vakuum. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Januar 1925.) 
In einer in diesen ,,Berichten"l) veroffentlichten Abhandjung wurde 

u. a. dargelegt, daB die Ents tehung des Ti tantr ichlor ids  durch 
Redukt ion des Tetrachlor ids  mi t  Wasserstoff nicht nach der 
Reaktionsgleichung: zTiCI, + H, = zTiCI, + zHC1, sondern erst in ,  sekun- 
darer Reaktion erfolgt. Aus der Tatsache, daB das Trichlorid schon bei 
ca. 450° in Dichlorid und Tetrachlorid zerfallt, dagegen erst bdi 6000 entsteht, 
ergab sich dies als notwendige Folgerung, da es widersinnig erscheint, daB 
ein Rorper unter den gleicheh Bedingungen, die seinen Zerfall verursachen, 
entstehen SOU. 

Es wurde angeaommen, dai3 die primare Reaktion oberhalb 600° nach 
Gleichung: TiCI, + H, = TiCl, + zHCl zum Dichlorid fiihre und dieses 
sich mit iibers+iissigem T e t  rachl ori d bei Temperaturen unter 4000 nach 
Gleichung : TiCI, 4- TiC1, = z TiCl, zu T r i chlo r i d vereinige. Gewisse 
Versuchsergebnisse ,) sprachen fur die Richtigkeit dieser Xnnahrne, indessen 



gelang es nie, das bei der primaren Reaktion entstehende Dichlorid zu fassen, 
weil wegen der ungiinstigen Gleichgewichtsverhdtnisse ein Tetradorid- 
fmerschd nicht zu vermeiden war. Ein direkter experimenkller Beweis 
fur diesen Sachverhalt war also nicht erbracht worden. 

Bei einer darauf gerichteten Untersuchung m a t e  das Hauptgewicht 
auf den Nachweis der Fliichtigkeit des Dichlorids bei den fiir die Tri- 
chlorid-Bildung erforderlichen Temperaturen gdegt werden. D a n  bei der 
Trichlorid-Darstellung setzt sich dieses nicht i n  dem auf 60o0 oder hoher 
erhitzten Reionsraum,  sondern erst unmittelbar dahin te r  ab, woraus 
sich die Fliichtigkeit des i n  dem Reaktionsraum entstehenden Korpers bei 
der dort herrschenden Temperatur notwendig ergibt. Am meisten Aussicht 
auf Erfolg bei der Feststellung der Fluchtigkeit des Titandichlorids schien 
die Untersuchung dieses Korpers im Vakuum unter gewissen weiter unten 
zu beschreibenden Vorsichtsmahegeln zu bieten. 

Das Titandichlorid lat sich bis jetzt nur durch Zersetzung des Tri- 
chlorids bei Temperaturen oberhalb 450° geWinnen, und zwar treten dabei 
wegen der Fliichtigkeit &s Trichlorids sehr groL3e Substanzverluste ein, 
Es ist somit ein schwer .zugZnglicher Korper und nach den vorlkgenden 
Andysenergebnissen der verschiedenen Autoren3), die sich mit seiner Dar- 
stellung beschaigt haben, uhrhaupt no& nicht rein eshalten worden. 
Die' gewonnenen Produkte enthklten meist mehrere Prozent Sauestoff, der 
hijchst wahrscheinlich in Form niederer Uxyde ode? Oxychloride des Titans 
vorhanden war, was in Bezug auf die Ventnreinigungen ein Vielfaches der 
gefundenen Sauerstoffmenge bedeutet. Bei aizderen Versuchen war der 
Titangehalt grol3er und der Chlorgebalt geringer als der dem Didorid ent- 
sprechende, der Zerfall des Trichlorids also teilweise schon iiber die Dichlorid- 
stufe hinaus vorgeschritten. 

Bei allen Versuchen, das Titantetrachlorid uber die dreiwertige Valenz- 
stufe hinaus zu reduzieren, treten besondere experimentelle Schwierigkeiten 
auf wegen der adierordentlich groi3en Sauerstoff-Affinitiit der Titanverbin- 
dungen niedriger Valenzstufen, die bei den notwendigen, relativ hohen Tempe- 
raturen GefUreaktionen mit dem Sauerstoff der GefiiBsilicate veranl&t. 
t'm diese nach Moglichkeit einzuschranken, wurde in der vorliegenden Unter- 
suchung die Zersetzung des Trichlorids in  einem Rohlerohr vor- 
genommen. Bei Temperaturen, die 600° nicht wesentlich iibersteigen durften, 
lie13 sich auf diese Weise fast sauerstoff-freies Titandiddorid gewinnen. Dieses 
wurde dann in demselben G e f a  in einem Arbeitsgang auf seine Fluchtigkeit 
bei verschiedenen Temperaturen im Vakuum untersucht. Die Literatur- 
angaben weichen in diesem Punkt erhe6lich voneinander ab: nach Stahler  
und Bachrana) ist es bei 300° im Vakuum fluchtig, nach Ruff und Neu- 
mann3) hat es bei 600° noch keipen merklichen Dampfdruck. 

DieVersuche zeigten, da13 bei 600° und einemvakuum von 0.02mrn 
eine langsame Verfluchtigung stattfindet, die durch Steigerung der Tempe- 
ratur beschleunigt wird. Jedoch konnte das verfluchtigte TiC1, nicht als 
solches zuriickgewonnen werden, sondern in den kalten Teilen der Apparatur 
setzte sich Titantrichlorid neben kleinen Mengen Tetrachlorid ab. Diese 

. 3) S t l h l e r  und Bachran, B. 44, 2906 [ I ~ I I ] ;  Ruff  und Seumann,  2. a. Ch. 
I%& 81. 



Erscheinung ist auf den auch friiher schon beobachteten weiteren Zerfall des 
Dichlorids im Sinne der Gleichung: zTiCI, = Ti + TjC1, zuruckzufiihren, 
und zwar ist die Menge des durch diesen Zerfall gebildeten Tetrachlorids 
grolJer als die im molekularen Verhaltnis zum verfluchtigten TiC1, stehende 
Menge, sodaf3 nicht nur nach Gleichung: TiC1, + TiC1, = zTiC1, eine Um- 
wandlung des letzteren in Trichlorid stattfindet, sondern noch uberschiissiges 
TiCl, entsteht. Der Ruckstand im Kohlerohr hatte daher einen hoheren als 
dem Dichlorid entsprechenden Titan- und geringeren Chlorgehalt . 

Zur Gewinnung des Dichlorids wurden zunachst Versuche uber den Zer- 
fall &es Trichlorids im Vakuum angestellt, eine Untersuchung, auf die Ruff 
und Neumanna) bei ihrer Arbeit ,,me, die Reduktion des Titantetra- 
chlorids" unter anderen Bedingungen nur kurz eingegangen sind. 

Arbeitsmethode und  Ergebnisse. 
Durch Reduktion von Titantetrachlorid rnit Wasserstoff bei Gegenwart eines Salz- 

saure-Bindemittels frisch dargestelltes Titantrichlorid wurde in die Zerse tzungs 
appa ra tu r  gebracht, deren wesentlichster Teil aus einem Go cm langen Porzellanrohr 
von zz mm Innendurchmesser bestand. An den Enden war es durch Schliffe mit Glos- 
kappen versehen; die eine war mit der Kondensationsapparatur bzw. mit der Pumpe 
verschmolzen, die andere diente zur vakunmdichten Einfiihrung eines Thermoelementes. 
Der mittlere Teil des Porzellanrohres war auf einer Lkge  von 30 cm rnit einer Chrom 
Nickelband-Heizwicklung versehen, die aus 3 voneinander unabhangigen, unmittelbnr 
aneinander anschlieBenden Heizwicklungen von je 10 cm Lange bestand und es gestattete, 
die 3 Teile der Heizflache auf verschiedene Temperaturen zu bringen. Dies war notig, 
um die bei der Zersetzung des Trichlorids stattfindende Sublimation einzuschranken und 
die ohnedies sehr betrachtlichen Substanzverluste zu vermindern 

Das zu zersetzende Trichlorid wurde in den mittleren Teil eines 30 cm langen und 
15 mm weiten Kohlerohres gebracht, und dieses dann in das Porzellanrohr hineinge- 
schoben, sodaB es sich mit seiner ganzen Lange im Heizraum befand. Die Zersetzung 
wurde in der Weise vorgenommen, da13 die beiden auJ3eren Teile des Heizraumes znerst 
angeheizt wurden, und ihre Temperatur wahrend der ganzen Versuchsdauer die des 
mittleren Heizraumes, in dem sich das Trichlorid befand, u m  ca. zooo uberstieg. 

Die Kondensa t ionsappara tur  bestand aus z Zweigen, die dtlrch Vakuumhane 
voneinander getrennt und unabhangig waren. Sie konnten einerseits mit dem Zersetzimgs- 
rohr. andererseits mit der Quecksilber-Hochvakuumpumpe und einem Mac-Leodschen 
Manometer verbunden werden. Jede Zweigleitung enthielt z KondensationsgefalJe, die 
mit fliissiger Luft gekuhlt wurden. 

Wahrend der Zersetzung des Trichlorids wurde iiber den einen Zweig gepunlpt 
und koudcnsiert, und erst, wenn kein Trichlorid mehr vorhanden war, wnrde dieser 
Zweig abgesperrt uud der andere zu den eigentlichen Verfluchtigungsversuchen amI 
Dichlorid benutzt 

Die Bedingungen far den vollstandigen Zerfall des Tri-  
chlorids in Di- und Tetrachlorid wurden durch besondere Versuche 
ermittelt, deren Ergebnisse zum Teil in der Tabelle auf S. 403 zusammen- 
gestellt sind. 

Vor jedem Versuch wurde das Porzellanrohr rnit den1 darin befindlichen 
Kohlerohr im Vakuum auf 700O erhitzt und nach dem Erkalten mit trockener 
Kohlensaure gefiillt. Die Versuchsdauer betrug in allen Fallen 2 Stdn., das 
Vakuum 0.02-0.03 nim. 

Die Analyse bei Versuch 4 zeigt den vollstandigen Zerfall des Trichlorids 
axi, denn die dem Dichlorid entsprechenden Werte (Ti: 40.4 Ole, C1: 59.6 %) 
sind schon etwas uberschritten. Die beiden letzten Kolonnen der Tabeue 
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lassen erkennen, daB mit steigender Temperatur der Zerfall Ides Trichlorids 
stark beschleunigt wird aber auch die Substmzvqrluste durch Sublimation 
immer gr6Ber werden; denn beim mllstiindigen Zerfall des Triehlorids miiBfmi 
theoretisch 38.5 yo des Ausgangsmaterids an Diddorid zwiickbl@ben, wahend 
nur 6.7 O/,, gefunden wurden, entsprechend einem Verlust von 82.6 yo. 

420° 

460° 

500° 

6000 

TiC1, 

1..643 g 

0.946 g 

0,344 g 

0.238 g 

Temp. I Riickstand 

33 

70.3 

Analyse 

9.8 

39.9 

86.9 

1 

97.6 ' 

Ti. 33.3% 
C1: 65.8% 

Ti: 36.60/, 
C1: 62.3% 

Ti: 39.8% 
C1: 60.8% 

100.6 
Ti: 41.3% 
Cl: 58.2% 

99-5 

- 
99.1 

- 
98.9 

- 
- 

66. I 

82.6 

Wie die oben beschriebenen Versuche gezeigt hatten, entsteht unter 
den Bedingungen des Versuches 4 ein fiir die Untersuchung der Fluchtigkeit 
des Dichlorids geeignetes, TiC13-freies Ausgangsmaterial. &&rere Versuche 
damit zeigten nun, d d ,  wie bereits im theoretischen Teil erwwt, bei der 
Verfliichtigung des TiC1, dieses nicht wiedergewonnen werden konnte, sondern 
sich in den kalten Teilen der Apparatur neben etwas Tetrachlorid nur Tri- 
chlorid absetzte, das in diesem Falle nur durch Vereinigung von verfluchtigtem 
TiCl, mit dem durch weiteren Zerfall desselben auftretenden TiCI, entstanden 
sein konnte. 

Bei 60o0 ging dieVerfliichtigung des TiC1, nur langsam vor sich, erst 
nach 20 Min. war ein scliwacher violetter Beschlag sichibar. !Na& ZersetzNg 
von 4.23 g Tic& und 4-stdg. Versitchsdauer hatte sich in der Kondensations- 
leitung ein starker violetter Beschlag gebildet, dessen Menge nach W5guhg 
des in einem herausgeschnittenen Stiick Glasrohr befindlichen B e d a g e  
schatzungsweise 0.1-0.15 g betrug. Der Ruckstand im Kdhlerohr z&@e, 
daQ der Zerfall des nicht verfluchtigten Dichlorids entsprechend der Gleichung: 
2TiC1, = Ti + TiC1, nur in geringem MaBe stattgefunden hatte, da sein 
Titangehalt nur 3-4% uber dem der Formel TiC1, entsprdenden lag; 
dagegen war trotz Anwendung des Kohlerohres ein kleiner Teil des Ruck- 
standes unloslich geworden, wahrscbeinlich mfolge Bildung niedexer Oxyde 
oder von Carbid, was nicht untersucht wurde. 

Bei hoheren Temperaturen fand ein weitergeheader Zerfall des Dichlorids 
statt, aber auch der unlo'sliche Anteil des Riickstandes stieg betrachtlich und 
erreichte bei 8ooo etwa 70%. 

Der Zerfall des TiC1, war ebenso wie der des TiC1, in Bqug auf den 
Riickstand mit groBen Substanzverlusten infolge der Verfliichtigung des 
Dichlorids verbunden. Der vollstandige Zerfall wiirde auch t4wretisch auf 
die vorhandene Menge Dichlorid bezogen nur 20% Titan ergeben. Da aber 
die Verluste bis zu 70 Ol0 betrugen, wurden nur 6 o/o erhalten, die auf die ur- 
sprunglich vorhandene Menge Trichlorid bezogen nur etwa 0.4 % ausmachen, 
und selbst wenn man von 5 g Tic& ausgeht, nur 0.02 g ergeben. 



Analysenmethode. 
Zur Analyse wurde der puckstand im KohLcrohr nach dem Erkalten in einer C0,- 

Atmosphiire in ein besonders konstruiertes Wagegliischen gebracht, das die Wiigung 
der Substanz ohne LuftzuMtt in trockner Kohlensaure gestattete. Eine 500 ccm fassende 
weithddge Flasche mit Schliffstopfen, die etwa 11, mit sehr verdiinnter Salpetersaure 
gefiillt war, m d e  bereitgeqtellt, das WLigegliischen mit der Substanz nach Loclrerung 
des Declrels hineinfallen gelassen und die Flasche im selben Augenblick verschlossen. 
Die stark TiCl,;haltigen Praparate losten sich rneist unter Feuererscheinung, jedoch 
znniichst nicht vollsthdig; es bildete sich eine schwarze Suspension in einer griinen 
Liisrmg, die erst nach gelhdem Erwiinnen auf dem Wasserbad in Losung ging unter 
schneller Entfirbung der Liisung durch Oxydation. Das Titan wurde darin mit Ammo- 
niak als Dioxydhydrat ge fa t  nnd als TiO, gewogen. Im Filtrat wurde das Chlor als 
AgCl bestimmt. Bei vergleichenden Chlorbestimmungen durch Titration nach Volhard 
ohne vorhergehende Ausfillung der in fein dispersem kolloidalem Zustand in der sauren 
Wring befindlichen Titadiure wurde festgestellt, daB hfolge von Adsorptionswirkung 
fi i r  Chlor um 4-574, zu niedrige Werte gefunden werden. 

Fiir die Untersuchung standen Mittel der N o t  g e m e i n s c h a f t  d e r 
D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  zur Verfugung, wofiir ich auch an dieser 
Stelle meinen Dank sage. 

80. P. Wolff: dber halogen-alkylierte aromatische Amine 
und einen neuartigen ~rrolidin-RingschluB. 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Bingegangen a m  12. Januar 1925.) 

In den Jahren 1g17-1g1g ist von J. v. Braun und seinen ixtarbeitern 
gwigt  worden, dalj man an den Stickstoff sekundarer aromatischer Amine, 
wie z. B. N-Methyl-anilin, den Rest -[CH,],.Br und auf einem kleinen Urn- 
'wege den Rest -[CH,],.Br angliedern kann. Die so entstehenden Basen, 
wie z. B. C,H5.N (CH,) . CH,. CH,. Br oder C,H,. N (GH,) . CH, . CH,. CH,. Br, 
sind durchaus besthdige, im Vakuum fast ohne Zersetzung siedende Fliissig- 
keiten. 

Als ich vor kurzem die Darstellung einer weiteren Anzahl halogen-alky- 
lierter aromatischer Basen nach der von J. v. B r aun  ausgearbeiteten Methode 
in Angriff nahm, sti& ich bei einem Stoff, der in seinem Bau mit dem vorhin 
erwiihnten N-Methyl-N-y-brompropyl-anilin die allergrofite Analogie auf- 
weist, namlich beider entsprechendenN-Athylverbindung, C,H,.N(C&,) . 
CH,. CH, . CH, . Br, auf ein ganz iiberraschendes Verhalten. Warend die 
entsprechende gechlorte Base sich fast ohne Zersetzung destillieren l%t, 
spaltet die gebromte Base schen beim einmaligen Uberdestillieren den aller- 
groaten Teil des Broms in Form von Bromwasserstoff ab und geht in eine 
Base C,,H,,N iiber, die sich als gesattigt erweist und die ich durch eine Reihe 
von Derivaten als das N - P  h en y 1 - M. - methyl  - p y r r oli din charakterisieren 
konnte : 

CH, . CH, CH (CH,) . CH, 
C,H5.N< + HBr. 

CH, . CH, . CH, . Br CH, CH, 
C,H.$.N< 

Es liegt hier demnach ein 'vollig neuartiger Pyrrolidin-RingschluQ vor, 
bei dem nicht wie bisher im allgemeinen beobachtet am Stickstoff, sondern 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen die Bildang des Ringes erfolgt. Man kann 




