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befinden sich in Ubereinstimmung mit der Elektronega-
tivitatsregel von M. Shikata und jJ. Tachi®).

b) Amino-benzthiazol-Derivate

Es war zu entscheiden, ob die beiden Verbindungen 18
und 19 offene N—SCN-Gruppen enthalten oder ob sich
diese Gruppen zu einem heterocyclischen Fiinfring umge-
lagert haben. Die Entscheidung war allein auf Grund der
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Bild 2

Ex/ -Werte von Amino-benzthiazol-Derivaten.
: von Tabelle 1

Nach den Werten

) M, Shlkalau J. Tachi, Collect. czechoslov. chem. Commun. 70,
368L938] Vgl. auch die Angaben von M. v. Stackelberg In: ,,E.lek-
trochemlsche Potentiale organlscher Stoffe'’ in Houben-Weyl:
Methoden der Organischen Chemle, Band 111, Teil 2. Besonders
sel auf dle Zusammenfassung des glelchen Verfassers ,Polaro-
graphie organischer Stoffe‘‘, Abschnitt ,,EinfluB von Substltuen-
ten‘* hingewiesen!).

Zuschriften

polarographischen Aufnahme der beiden Substanzen nicht
mdglich. Es muBten zunichst einfacher gebaute Ver-
gleichssubstanzen polarographisch untersucht werden.
Siehe Bild 2.

2-Amino-benzthiazol (Verb. 12) wird nicht reduziert.
Wird jedoch durch einen Substituenten am 3-N-Atom die
Imin-Form festgelegt, wie es bei den Verbindungen 13 bis
17 der Fall ist, so wird eine Stufe bei E,/, =—1,88 + 0,06 V
beobachtet.Vor diesen Stufen liegen die Reduktionsstufen der
N—Cl-,N—Br- und N—SCN-Bindungen. (Vgl. auch Bild 1.)

Betrachtet man nun die Reduktion von 18 und 19 unter
Annahme folgender Strukturen:

N N H /N\----N C=NH
| | N / I ] .
Verb. 18 Ny /C—N\ /C S
N/ S SCN \/\s \N/
a b
N N SCN /\ N - C=N—SCN -
' /
Verb. 19 | e-N_
/
S SCN \

so kann man die bei den Verbindungen zu erwartenden
Halbstufenpotentiale voraussagen. 18a muB in einer Stufe
und 19a in zwei Stufen zum Amino-benzthiazol reduziert
werden. Bei den cyclischen Verbindungen werden nach
der Reduktion von =N—SCN in Verb. 19b und des Thio-
diazolin-Ringes in beiden Verbindungen 18b und 19b
Derivate des Benzthiazolonimids entstehen, die in einer
weiteren Stufe bei ~ —1,9 V reduziert werden.

Tatsachlich werden die fiir die Verbindungen 18b und
19b zu erwartenden Halbstufenpotentiale gemessen. Da-
mit ergibt sich auf Grund der polarographischen Messun-
gen die cyclische Struktur.

Wir danken Dozent Dr. J. Goerdeler, Chemisches Institut
der Universitdt Bonn, fiir die Uberlassung der untersuchten
Verbindungen und fiir seine wertvollen Diskussionsbeitrdge

zur vorliegenden Arbeit.
Eingeg. am 7. April 1955 [A 655]

Reduktion des Titantetrachlorids zu Titan

Von SHIGETO YAMAGUCHI
Scientific Research Institute, Ltd., Hongo, Tokyo, Japan

Nach thermodynamischen Betrachtungen von Miinster und
Rupperl, findet die Reduktion des Titantetrachlorids zu Titan
schon bei tieferen Temperaturen statt*). Wie wir fanden, 136t
sich dies experimentell demonstrieren.

Etwa 10 g Natrium werden in ein etwa 105 °C warmes Bad aus
gesdttigten und bei der Temperatur bestdndigen Kohlenwasser-
stoffen eingetaucht. Injiziert man nun 3 c¢m® Titantetrachlorid
aus einer Glasspritze in den geschmolzenen Natrium-Tropfen, so
scheidet sich schwarzes Titan-Pulver sofort auf der Oberfliche
des Natrium-Tropfens ab. Dae schwarze Titan-Pulver ist an der
Luft pyrophor, wie es {iir frisches Titanpulver charakteristisch ist.
Im Wasser verwandelt es sich bei Zimmertemperatur langsam in
ein weiBes Pulver, das nach Elektronenbeugungsaufnahmen Ana-
tas darstellt. Eingegangen am 1. Oktober 1955 [Z 260]

Niobtrichlorid, eine Verbindung mit groBer
Phasenbreite?)

Von Prof. Dr. HARALD SCHAFER
Anorganisch-chemisches Institut der Universital Minster

Kristallisierte Halogenide galten bis vor kurzem ohne Aus-
nahme als mit groBer Genauigkeit nach einfachen stdéchiometri-
schen Verhiltnissen zusammengesetzt. Inzwischen konnte jedoch
nachgewiesen werden, daB das Eisen(III)-chlorid bei 290 °C zwi-

*) Z, Elektrochem 57, 558 [1953].
1) Beitr, zur Chemie d. Elemente Nlob u. Tantal XVII.
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schen FeCl,m und FeCl; g5 homogen ist2) und daB das Ver-
hiltnis Cl/Fe in der festen Trichlorid-Phase in der erwarteten
Weise von der Zusammensetzung der Gasphase abhingt. Die
Trichloridphase FeCl; wurde bei diesen Experimenten mit Hilfe
einer chemischen Transportreaktion’)

a FeCl (fest) + b Cl, = Fe,Cl.(gas)

als Gleichgowichtsbodenkdrper aus der Gasphase abgeschieden.

Die Anwendung des gleichen Prinzips bei der Untersuchung
des Niobtrichlorids ergab, daB diese Verbindung eine auffallend
groBe Phasenbreite besitzt.

Niobtrichlorid hat bei 300—400 °C keinen meBbaren Séattigungs-
druck. Auch ist die Beweglichkeit der Gitterbausteine bei diesen
Temperatur@ so gering, daB durch einfache Temperung der
Gleichgewichtsbodenkdrper nicht erhalten werden kann. Der Bo-
denkorper kann jedoch ilber die Gasphase transportiert und so mit
ibr ins Gleichgewicht gesetzt werden, wenn man das Reaktions-
gleichgewicht

NbCly(fest) + NbCl(gas) = 2 NbCl (gas)
benutzt. Mit Beriicksichtigung der Phasenbreite lautet die Reak-
tionsgleichung genauer

a NbCIx(fest) + b NbCl,(gas) = (a -I- b) NbCl(gas).

Auf diese Weise wurde NbCl, bei 355°C als Gleichgewichts-
bodenkdrper neben verschicdenen NbCl;-Drucken gewonnen. Zur
Kennzeichnung von NbCly wurde der Gehalt an Nb und Cl und
terner die Oxydationszahl bestimmt. Die analytische Zusammen-
setzung der NbCl,-Phase mit ihrer Abhéngigkeit vom NbCl,-
%) H. Schifer u. L. Bayer, Z. anorg. allg. Chem. 272, 265 [1953].

3) Uber chemische Tran\})ortreaktlonen vgl. H. Schdfer, dlese
Ztschr, /7, 525 [1955]; Vortragsreferat
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Druck zeigt Bild 1. Esist beachtenswert, daB.das, Verhiltnis C1/Nb
nicht nur erheblich kleiner, sondern auch groﬂer als 3 sein kann.
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Cl/Nb im Nb (I -Bodenkdrper

Versommlunﬁsberichte

Das 3- wertige Niob ist offenbar nicht sehr bevorzugt, was auch im
Fchlen eines entsprechenden Oxyds zum Ausdruck kommt45),

Die obere Grenze des homogenen Gebiets liegt bei =~
3,13 CI/Nb. Bei hoheren Cl- Gehalten besteht der Bodenkdrper aus
NbCl, 53 und NbCl,. Die untere Grenze des homogenen Gebiets
wurde durch die bisherigen Versuche noch nicht festgelegt. Es be-
steht jedoch der Eindruck, dafl sich die Zusammensetzung NbCl, ¢
(= Nb4Clg) durch eine besondere Stabilitat auszeichnet.

Im Homogenititsgebiet ‘dndert sich die Farbe der Trichlorid-
phase stetig von griin (NbGly ;) nach braun (NbCl, ;). Man kann
daher bei mikroskopischer Betrachtung bereits aus der,Farbe die
Einheitlichkeit der Priparate erkennen und die Zusammensdtznng
abschidtzen. Debye-Scherrer-Aufnahmen bestitigen das
Vorliegen der breiten Phese. Anscheinend sind die Schichtgitter
der Trihalogenide gegen Anderungen in der Zusammensetzung
relativ tolerant.

Uber die vorstehenden Ergebnisse soll in der Z. anorg. Chem.
susfithrlich berichtet werden. Z. Z. untersuchen wir die Eigen-
schaften der Trichloridphase in Abh#ngigkeit von ihrer Zusam-
mensetzung, den Ubergang zu noch Cl-armeren Stoffen und den
zusitzlichen Einbau von Sauerstoff.

Frl. E. Schober, Stutlgart und Frl. M. Hiiesker, Miinster, haben
diese Untersuchungen durch ihre Milarbeit sehr gefordert.

Eingegangen am 4. November 1955 [Z 267]

)(si%G[rlube 0. Kubaschewski u. K. Zwiauer, Z. Elektrochem. 45,
k) G. Brauer Z. anorg. allg. Chem, 248, 1, 21 {1941].

XIV. Internationaler KongreB fiir reine und angewandte Chemie
21. =27, Jull 1956 Ziirich

Wissenschaftler aus 32 Linder hielten aul dem KongreB rund
600 Vortrige. In alphabetischer Reihenfolge werden hier 70 Vor-
trige referiert.

B. A. ARBUSOW, Kasan/UdSS8R.: Aus dem Gebiete der or-
ganischen Phosphor-Derivate (B-Kelophosphinsaureester).

Zwischen der Phosphon-Gruppe und der Carboxyl-Gruppe be-
steht weitgehende Analogie. Bei den Estern der Phosphonessig-
siure kann der Wasserstoff in der Methylen-Gruppe durch ein Me-
tall ersetzt werden. Die gleiche Reaktion mit Natrium und Kalium
geben die Ester des Phosphonacetons und Phosphonacetophenons,
die dem Acetessigester und Benzoylessigester entsprechen. Die 3-
Ketophosphinsiiuren, &hnlich den 3-Ketosduren, sind unbestindig
und zerfallen in das zugehdrige Keton und Phosphorsdure.

Alles das deutet auf die Analogie zwischen den Estern der -
Ketophosphinsauren und den B-Ketonsiureestern, also auch auf
die Mdglichkeit einer Keto-Enol-Tautomerie bei den Phosphor-
Derivaten hin, o

—

7
R-CO-CH,~P=(0R), <>

OH

/7 /
R—cl=c H-P=(0OR)y > R-CO-CH=P=(OR))

OH .
(R bedeutet einen Alkyl-, Aryl- oder Alkoxyl-Rest).

Es gibt keine Angaben, die direkt fiir die Existenz der Enol-
Formen von -Ketophosphinsiuren und des Phosphonessigsiure-
esters sprechen.

Vortr. hat eine Reihe von Phosphoranalogen der -Ketocarbon-
sdureester hergestellt, ihr Verhalten bei der Titration mit Brom
und ihre UV-Spektren studiert. Die Resultate erlaubten es uns,
die Ester der B-Keto- und der 3-Carbalkoxy-phosphinsiuren mit
den Estern der {8-Keto- und der B-Carbalkoxy-carbonsiuren zu
vergleichen.

S.ARCHER,T.R.LEWIS,M.J.UNSER,J.0. HOPPE
und H. LAPE, Rensselaer (N.Y., USA): 3-(Dialkylaminoalkyl-
amino)-tropane und verwandle Verbindung

Durch katalytische reduktive Aminierung von Tropinonen in
Gegenwart der entspr. Dialkylamino-alkylamine wurde eine Reihe
von 3-(Dialkylamino-alkylamino)-tropanen hergestellt. Durch
diese stereo-selektive Reaktion erhielt man Triamine, die zu den
a-Reihen oder zur Tropin-Gruppe gehdren. Es wurde ein neuer
Beweis erbracht, der die Hypothese stiitzt, da8 die Verbinduug,
die durch die reduktive Aminierung von Ketonen reduziert wird,
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eher die Schiffsche Base ist als das Carbinol-amin. Um z. B. das
homologe 3-(Dithylamino-adthylamino)-9-methyl-granatanin her-
zustellen, muite man die Schiffsche Base isolieren, die durch
Wechselwirkung von Didthylamino-&thylamin und Pseudo-
pelletierin entsteht. Durch Natriumalkoholat-Reduktion die-
ser Schiffschen Base wurde ein Gemisch von Triaminen erhal-
ten, aus dem sich sowohl normale als auch Pseudo-Isomere ab-
trennen lieBen. Bei der Schiffschen Base der Tropan-Reihen ergab
die gleiche Reduktion das Pseudo-Isomere (3-Reihe).

Die 3-(Dialkylamino-alkylamino)-tropane und die emtspr. 3-
(Dialkylamino-alkylmethylamino)-tropane (hergestellt durch Me-
thyliereu des passenden sek. Amins nach Eschweiler-Clark) wurden
mit Alkylhalogeniden behandelt und ergaben die Bis-onium-8alze
mit quartdren endstindigen Stickstoffatomen.

Aocylierungen von 3-(Diathylamino-athylamino)-tropanen mit
Esgsig-, Propion- und Buttersiureanhydrid ergaben die entspre-
chenden 3-Acylamide, die durch Reduktion mit Lithium-alu-
minjiumhydrid die 3-(Diithylamino-athylalkylamino)-tropane lie-
ferten. Die Geschwindigkeit der Quartdrisierung ging mit wach-
sender Grofe der Alkylgruppe merklich zuriick.

G.R. BARKER,D. F. SHAW und J. W. SPOORS, Man-
chester: Sirukiur und Reaktionen der p-Ribose.

Die Mutarotation von B-Ribopyranose und B-Ribofuranose,
die durch Hydrierung der Benzyl-glykoside hergestellt wurden,
unterscheidet sich von der kristalliner Ribose. Der Verbrauch
an Perjodat durch Ribose-Lbsung ist diskontinuierlich, und man
darf in saurem Medium auf Grund dieser Tatsache einen Pyranose-
Ring annehmen. Im neutralen Bereich bilden Perjodat und Ribose
einen stabilen Komplex. Man kann dahér nicht entseheiden, ob
im freien Zucker ein Pyranose- oder Furanose-Ring bevorzugt ist.

Im 2,3-Isopropyliden-riboseanhydrid von Levene und Stiller
liegen sowohl Pyranose- als auch Furanose-Ring vor. Bei der
Kondensation von Ribose mit Benzaldehyd wird kein Anhydrid
gebildet, sondern 1,5;2,3-Di-O-benzyliden-ribose. Die Bildung
oiner analogen Verbindung aus Ribose und Aceton ist aus steri-
schen Griinden nicht maglich.

C. E. H . BAWN, Liverpool:
Kobalt-Salze.

Kobaltsulfat oxydiert in saurer Ldsung viele organische Ver-
bindungen. In fritheren Verdffentlichungen wurden kinetische
Messungen der Reaktion von Kobalt-Ionen mit Wasser, Methyl-,
Athyl- und n-Propylalkohelen, Formaldehyd und Ameisensdure
beschrieben, deren Resultate Gbereinstimmten mit der Ansicht,

Ozydation von Olefinen durch
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