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Zu je 10ccm obiger Aluminiumchlorid-Losung wurden wechselnde
Mengen n/,q-Salzsdure hinzugefiigt und der Aluminium-Gehalt nach Bestim-
mung der Gesamt- und Restaciditit ermittelt.

10 ccm AlCL ='0.008688 g Al + 10 cem n/y-HCL. Gef. Al: 0.008784 A = +0.000096 g Al
10 cam AlCl; =0.008688 g Al + 20 cem n/yy-HCL  Gef. Al: 0.008775 A = + 0.000087 g Al
10 ccm AlCl; = 0.008688 g Al -- 30 cam nfy-HCL. Gef. Al: 0.008827 A = 4 o0.000159 g Al
10 cem AIC], = 0.008688 g Al + 40 cem nfo-HCL. Gef. Al: 0.008530 A ==-——0.000158 g Al
10 ccm AlCl, = 0.008688 g Al 4 50 cem nfy,-HCL Gef. Al: 0.008550 A =-—0.000138 g Al

III. Analyse von essigsaurer Tonerde (Basizitdts-Bestimmung).
In einer Losung von kiuflicher essigsauren Tonerde wurde der Atuminium-
Gehalt gravimetrisch mit 0.012925 g/10 ccm bestimmt. Zur Bestimmung
der Gesamtsidure wurde wie frither beschrieben vorgegangen; zur Bestimmung
des OH-Gehaltes wurde die LoOsung von essigsaurer Tonerde mit Oxalat
maskiert, hierauf ein gemessener UberschuB von nfyg-Salzsiure hinzugefiigt
(ca. ebensoviel als dem Gesamtsiuregehalt entsprach) und wie bei der Be-
stimmung der Restaciditit vorgegangen. Die Differenz zwischen gefundener
und angewendeter Salzsiure gibt die Menge an NaOH an, die bei der Kom-
plexbildung frei wird.
Die auf diese Weise gefundenen Werte, ansgedriickt in g-Molen bzw. g-Atomen
ergaben:
1 g-Atom Al: o.97 g-Mole NaOH: 2.0r g-Mole CH,.COOH
1 g-Atom Al: 1.02 g-Mole NaOH: 2.04 g-Mole CH,.COOH
1 g-Atom Al: 0.97 g-Mole NaOH: 2.11 g-Mole CH,;.COOH

Demnach entsprechen die gefundenen Werte der von der essigsauren
Tonerde geforderten Formel (CH,.COO),Al.OH.

79. Richard Schmidt: Uber den Reaktionsmechanismus bei der
Reduktion des Titantetrachlorids mit Wasserstoff und das Verhalten
der Reduktionsprodukte im Vakuum.,

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]

(Eingegangen am 15. Januar 1925.)

In einer in diesen ,,Berichten*!)y verGffentlichten Abhandlung wurde
u. a. dargelegt, daBl die Entstehung des Titantrichlorids durch
Reduktion des Tetrachlorids mit Wasserstoff nicht nach der
Reaktionsgleichung: 2 TiCl; + H, = 2 TiCl; + 2HCI, sondern erst in,sekun-
ddrer Reaktion erfolgt. Aus der Tatsache, daB das Trichlorid schon bei
ca. 450° in Dichlorid und Tetrachlorid zerfillt, dagegen erst bei 600° entsteht,
ergab sich dies als notwendige Folgerung, da es widersinnig -erscheint, daf
ein Korpetr unter den gleicheh Bedingungen, die seinen Zerfall verursachen,
entstehen soll.

Es wurde angenommen, da} die primire Reaktion oberhalb 600° nach
Gleichung: TiCl, + H, = TiCl, + 2HCl zum Dichlorid fithre und dieses
sich mit dberschiissigem Tetrachlorid bei Temperaturen unter 400° nach
Gleichung: TiCl, + TiCly = 2TiCl; zu 'Trichlorid. vereinige. Gewisse
Versuchsergebnisse?) sprachen fiir die’ Richtigkeit dieser Annahme, indessen

1) B. 56. 1508 [r923l, 2] e,
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gelang es nie, das bei der primiren Reaktion entstehende Dichlorid zu fassen,
weil wegen der ungiinstigen Gleichgewichtsverhiltnisse ein Tetrachlorid-
Uberschu nicht zu vermeiden war. Fin direkter experimenteller Beweis
fiir diesen Sachverhalt war also micht erbracht worden,

Bei einer darauf gerichteten Untersuchung mufite das Hauptgewicht
auf den Nachweis der Fliichtigkeit des Dichlorids bei den fiir die Tri-
chlorid-Bildung erforderlichen Temperaturen gelegt werden. Denn bei der
Trichlorid-Darstellung setzt sich dieses nicht in dem aunf 600° oder hoher
erhitzten Reaktionsraum, sondern erst unmittelbar dahinter ab, woraus
sich die Fliichtigkeit des in dem Reaktionsraum entstehenden Korpers bei
der dort herrschenden Temperatur notwendig ergibt. Am meisten Aussicht
auf Erfolg bei der Feststellung der Fliichtigkeit des Titandichlorids schien
die Untersuchung dieses K6rpers im Vaknum unter gewissen weiter unten
zu beschreibenden Vorsichtsmaflregeln zu bieten.

Das Titandichlorid 148t sich bis jetzt nur durch Zersetzung des Tri-
chlorids bei Temperaturen oberhalb 450° gewinnen, und zwar treten dabei
wegen der Fliichtigkeit des Trichlorids sehr grofle Substanzverluste ein,
Es ist somit ein schwer zuginglicher Korper und nach den vorliegenden
Analysenergebnissen der verschiedenen Autoren3), die sich mit seiner Dar-
stellung beschéftigt haben, iiberhaupt noch mnicht rein erhalten worden.
Die gewonnenen Produkte enthielten meist mehrere Prozent Sauerstoff, der
héchst wahrscheinlich in Form niederer Oxyde oder Oxychloride des Titans
vorhanden war, was in Bezug auf die Verunreinigungen ein Vielfaches der
gefundenen Sauerstoffmenge bedeutet. Bei ahderen Versuchen war der
Titangehalt groBer und der Chlorgehalt geringer als der dem Dichlorid ent-
sprechende, der Zerfall des Trichlorids also teilweise schon iiber die Dichlorid-
stufe hinaus vorgeschritten.

Bei allen Versuchen, das Titantetrachlorid iiber die dreiwertige Valenz-
stufe hinaus zu reduzieren, treten besondere experimentelle Schwierigkeiten
auf wegen der auBerordentlich groen Sauerstoff-Affinitdt der Titanverbin-
dungen niedriger Valenzstufen, die bei den notwendigen, relativ hohen Tempe-
raturen GefiBreaktionen mit dem Sauerstoff der GefiBsilicate veranlaBit.
Um diese nach Méglichkeit einzuschrinken, wurde in der vorliegenden Unter-
suchung die Zersetzung des Trichlorids in einem Kohlerohr vor-
genommen. Bei Temperaturen, die 600° nicht wesentlich iibersteigen durften,
lieB sich auf diese Weise fast sauerstoff-freies Titandichlorid gewinnen. Dieses
wurde dann in demselben Gefi8 in einem Arbeitsgang anf seine Fliichtigkeit
bei verschiedenen Temperaturen im Vakuum untersucht. Die Literatur-
angaben weichen in diesem Punkt erheblich voneinander ab: nach Stihler
und Bachran?®) ist es bei 300° im Vakuum fliichtig, nach Ruff und Neu-
mann?) hat es bel 600° noch keipen merklichen Dampfdruck.

Die Versuche zeigten, dal bei 600° und einem Vakuum von 0.0z mm
eine langsame Verfliichtigung stattfindet, die durch Steigerung der Tempe-
ratur beschleunigt wird. Jedoch konnte das verfliichtigte TiCl, nicht als
solches zuriickgewonnen werden, sondernt in den kalten Teilen der Apparatur
setzte sich Titantrichlorid neben kleinen Mengen Tetrachlorid ab. Diese

. %) Stidhler und Bachran, B. 44, 2906 {1911]; Ruff und Neumann, Z. a. Ch.
128, 8r1.
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Erscheinung ist auf den auch friiher schon beobachteten weiteren Zerfall des
Dichlorids im Sinne der Gleichung: 2zTiCl, = Ti + TiCl, zuriickzufiibren,
und zwar ist die Menge des durch diesen Zerfall gebildeten Tetrachlorids
groBer als die im molekularen Verhiltnis zum verfliichtigten TiCl, stehende
Menge, sodaf nicht nur nach Gleichung: TiCl, + TiCl, = 2 TiCl; eine Um-
wandlung des letzteren in Trichlorid stattfindet, sondern noch iiberschiissiges
TiCl, entsteht. Der Riickstand im Kohlerohr hatte daher einen héheren als
dem Dichlorid entsprechenden Titan- und geringeren Chlorgehalt.

Zur Gewinnung des Dichlorids wurden zunéchst Versuche {iber den Zet-
fall des Trichlorids im Vakuum angestellt, eine Untersuchung, auf die Ruff
und Neumann?) bei ihrer Arbeit ,Uber die Reduktion des Titantetra-
chlorids unter anderen Bedingungen nur kurz eingegangen sind.

Arbeitsmethode und Ergebnisse.

Durch Reduktion von Titantetrachlorid mit Wasserstoff bei Gegenwart eines Salz-
siure-Bindemittels frisch dargestelites Titantrichlorid wurde in die Zersetzungs-
apparatur gebracht, deren wesentlichster Teil aus einem 6o cm langen Porzellanrohr
von 22 mm Innendurchmesser bestand. An den Enden war es durch Schliffe mit Glas-
kappen versehen; die eine war mit der Kondensationsapparatur bzw. mit der Pumpe
verschmolzen, die andere diente zur vakuumdichten Einfithrung eines Thermoelementes.
Der mittlere Teil des Porzellanrohres war auf einer Linge von 30 cm mit einer Chrom-
Nickelband-Heizwicklung versehen, die aus 3 voneinander unabhingigen, unmittelbar
aneinander anschliefenden Heizwicklungen von je 1o cm Linge bestand und es gestattete,
die 3 Teile der Heizfliche auf verschiedene Temperaturen zu bringen. Dies war nétig,
um die bei der Zersetzung des Trichlorids stattfindende Sublimation einzuschrinken und
die ohnedies sehr betrichtlichen 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, sodall es sich mit seiner ganzen Linge im Heizraum befand. Die Zersetzung
wurde in der Weise vorgenommen, daB die beiden iuBeren Teile des Heizranmes zuerst
angeheizt wurden, und ihre Temperatur wéhrend der ganzen Versuchsdauer die des
mittleren Heizraumes, in dem sich das Trichlorid befand, um ca. 200° iiberstieg.

Die Kondensationsapparatur bestand aus 2 Zweigen, die durch Vakuumhihne
voneinander getrennt und unabhingig waren. Sie konnten einerseits mit dem Zersetzungs-
rohr, andererseits mit der Quecksilber-Hochvaknumpumpe und einem Mac-Leodschen
Manometer verbunden werden. Jede Zweigleitung enthielt z Kondensationsgefifle, die
mit fliissiger Luft gekiihlt wurden.

Wihrend der Zersetzung des Trichlorids wurde iiber den einen Zweig gepumpt
und kondensiert, und erst, wenn kein Trichlorid mehr vorhanden war, wurde dieser
Zweig abgesperrt und der andere zu den eigentlichen Verfhichtigungsversuchen am
Dichlorid benutzt.

Die Bedingungen fiir den vollstidndigen 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 mit dem darin befindlichen
Kohlerohr im Vakuum auf 700° erhitzt und nach dem FErkalten mit trockener
Kohlensidure gefiillt. Die Versuchsdauer betrug in allen Fillen 2 Stdn., das
Vakuum 0.02—0.03 mm.

Die Analyse bei Versuch 4 zeigt den vollstindigen Zerfall des Trichlorids
an, denn die dem Dijchlorid entsprechenden Werte (Ti: 40.4%, Cl: 59.6 %)
sind schon etwas iiberschritten. Die beiden letzten Kolonnen der Tabelle
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lassen erkennen, dall mit steigender Temperatiir der Zerfall'des Trichlorids
stark beschleunigt wird aber auch .die Substanzvgrluste durch Sublimation
immer gro8er werden; denn beim vollstindigen Zérfall des ‘Trichlorids mit3ter
theoretisch 38.5 9, des Ausgangsthaterials an Dichlorid zuriickblétben; wikterid
nur 6.7 % gefunden wurden, entsprechend einem Verlust von 82.69).

TiCl, Temp. Riickstand Analyse LA TiCl, % Verlust.

Ti: 33.3%
1) 2.773 8 420° 1643 ¢ Cl: 65.89%, 33 9.8
'99.1 .
Ti: 3669,
2) 3.283 g 460° 0.946 ¢ Cl: 62.39, 70.47 v 39.9
989
Ti: 39.8%
3) 2.416 g 500° 0.344 & Cl: 60.8%, 86.9 66.1
100.6
Ti: 41.3% it
4) 3.547¢ 600° 0.238¢g Cl: 58.29 978 82.6
99-5
Wie die oben beschriebenen Versuche gezeigt hatten, entsteht unter
den Bedingungen des Versuches 4 ein fiir die Untersuchung der Fliichtigkeit
des Dichlorids geeignetes, TiCly-freies Ausgangsmaterial. Mehrere Versuche
damit zeigten nun, da8, wie berelts im theoretischen Teil erwidhnt, bei der
vV erfluchtlgung des TiCl, dieses nicht wiedergewonnen werden konnte, sondern
sich in den kalten Tellen der Apparatur neben etwas Tetrachlorid nur Tvri-
chlorid absetzte, das in diesem Falle nuf durch Vereinigung von verfliichtigtem
TiCl, mit dem durch weiteren Zerfall desselben auftretenden TiCl, entstandén
sein konnte.

Bei 600° ging die Verfliichtigung des TiCl, nur langsam vor sich, erst
nach 20 Min. war ein scliwacher violetter Beschlag sichtbar. Nach Zersetziing
von 4.23 g TiCl; und 4-stdg. Versuchsdauer hatte sich in der ‘Kondensations-
le1tung ein starker violetter Beschlag gebildet, dessen Menge nach Waguhg
des in einem herausgeschnittenen Stiick Clasrohr befindlichen Beschlages
schitzungsweise 0.I—0.15 g betrug. Der Riickstand im Kohleérohr zeigte,
daB der Zerfall des nicht verfliichtigten Dichlorids entsprechend der Glelchung
27TiCl, = Ti 4+ TiCl, nur in geringem MaBe stattgefunden hatte, da sein
Titangehalt nur 3—'4% iiber dem der Formel TiCl; entsprechenden lag;
dagegen war trotz Anwendung des Kohlerohres ein kleiner Teil des Riick-
standes unldslich geworden, wahrscheirlich infolge Bildung niederer Oxyde
oder von Carbid, was nicht untersucht wurda.

Bei hoheren Temperaturen fand ein weitergehender Zerfall des Dichlorids
statt, aber auch der unlésliche Anteil des Riickstandes stieg betrichtlich und
erreichte bei 800 etwa 709,.

Der Zerfall des TiCl, war ebenso wie der des TiCl, in Bezug auf déen
Riickstand mit groBen Substanzverlusten infolge der Verfliichtigung des
Dichlorids verbunden. Der vollstindige Zerfall wiirde auch theoretisch auf
die vorhandene Menge Dichlorid bezogen nur 209, Titan ergeben. Da aber
die Verluste bis zu 709, betrugen, wurden nur 6 9, erhalten, die auf die ur-
spriinglich vorhandene Menge Trichlorid bezogen nur etwa 0.4 9, ausmachen,
und selbst wenn man von 5g TiCl, ausgeht, nur 0.02 g ergeben.
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Analysenmethode.

Zur Analyse wurde der Riickstand im Kohlerohr nach dem Etkalten in einer CO,-
Atmosphire in ein besonders konstruiertes Wigegldschen gebracht, das die Wigung
der Substanz ohne Luftzutritt in trockner Kohlensidure gestattete. Eine 500 ccm fassende
weithalsige Flasche mit Schliffstopfen, die etwa !/, mit sehr verdiinnter Salpetersiure
gefiillt war, wurde bereitgestellt, das Wagegla.schen mit der Substanz nach Lockerung
des Deckels hineinfallen gelassen und die Flasche im selben Augenblick verschlossen.
Die statk TiCl,-haltigen Priparate losten sich meist unter Feuererscheinung, jedoch
zandchst nicht vollstindig; es bildete sich eine schwarze Suspension in einer griinen
Losung, die erst nach gelindem Erwiarmen auf dem Wasserbad in Losung ging unter
schueller Entfarbung der Losung durch Oxydation. Das Titan wurde darin mit Ammo-
niak als Dioxydhydrat gefdllt und als TiO, gewogen. Im Filtrat wurde das Chlor als
AgCl bestimmt. Bei vergleichenden Chlorbestimmungen durch Titration nach Velhard
ohne vorhergehende Ausfillung der in fein dispersem kolloidalem Zustand in der sauren
Losung befindlichen Titansdure wurde festgestellt, daf infolge von Adsorptionswirkung
fiir Chlor um 4—5 9 zu niedrige Werte gefunden werden.

Fitr die Untersuchung standen Mittel der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung, wofiir ich auch an dieser
Stelle meinen Dank sage.

80. P. Wolff: Uber halogen-alkylierte aromatische Amine
und einen neuartigen Pyrrolidin-Ringschluf.
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 12. Januar 1925.)

In den Jahren 1917—1919 ist von J. v. Braun und seinen Mitarbeitern
gezeigt worden, dal man an den Stickstoff sekundérer aromatischer Amine,
wie z. B. N-Methyl-anilin, den Rest -[CH,],.Br und auf einem kleinen Um-
‘wege den Rest -[CH,);.Br angliedern kann. Die so entstehenden Basen,
wie z. B. C;H;.N(CH;).CH,.CH,.Br oder C;H,.N(CH,).CH,.CH,.CH,.Br,
sind durchaus bestindige, 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. Braun ausgearbeiteten Methode
in Angriff nahm, stief} ich bei einem Stoff, der in seinem Bau mit dem vorhin
erwihnten N-Methyl-N-y-brompropyl-anilin die allergrote Analogie auf-
weist, ndmlich bei der entsprechendenN Athylverbindung, CgH;. N(C,H,) .
CH,.CH,.CH,.Br, auf ein ganz iiberraschendes Verhalten. Wihrend die
entsprechende gechlorte Base sich fast ohne Zersetzung destillieren 1ift,
spaltet die gebromte Base schen beim einmaligen Uberdestillieren den aller-
groBten Teil des Broms in Form von Bromwasserstoff ab und geht in eine
Base C,;H,(N {iber, die sich als gesittigt erweist und die ich durch eine Reihe
von Derivaten als das N-Phenyl-a-methyl-pyrrolidin charakterisieren
konnte:

CH,.CH CH (CH,).CH,
C Hy N<Z H,- CHy — > C¢H; N< (CHy). + HBr.
CH,.CH,.CH,.Br CH, CH,

Es liegt hier demnach ein vollig neuartiger Pyrrolidin-Ringschluf3 wvor,
bei dem nicht wie bisher im allgemeinen beobachtet am Stickstoff, sondern
zwischen zwei Kohlenstoffatomen die Bildung des Ringes erfolgt. Man kann





