
befinden sich in Ubereinstimmung mit der Elektronega- 
tivitatsregel von M. Shikata und J. Tachin). 

b)  A m i n o -  b e n z  t h i  azo l -  D e r i v a  t e 
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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El/*-Werte von Amino-benzthlazol-Derlvaten. Nach den Werten 
von Tabelle I 

*) M .  Shikoto u. J .  Tachi, Collect. czechoslov. chem. Commun. 10, 
368 19381. Vgl. auch die Angaben von M. v. Sfackelberg In: ,,Elek- 
trochemische Potentiale organlscher Stoffe" in Houben-Weyl: 
Methoden der Organischen Chemie, Band I l l ,  Tell 2. Besonders 
sei auf die Zusammenfassung des gleichen Verfassers ,,Polaro- 
graphie organischer Stoffe", Abschnitt ,,ElnfluS von Substituen- 
ten" hingewiesen'). 

-- 

polarographischen Aufnahme der beiden Substanzen nicht 
miiglich. Es mu6ten zunachst 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 El/* = -1,88 f 0,06 V 
beobachtet.Vor diesen Stufen liegen dietieduktionsstufender 
N-CI-, N-Br- und N-SCN-Bindungen. (Vgl. auch Bild 1.) 

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

/\,- - -N C-NH 
. I  1 '  

/\ N ,n 
Verb. 18 I I c s  

WS' "' 
a b 

I/\, N SCN /\ N C-N-SCN 

a b 

so kann man die bei den Verbindungen zu erwartenden 
Halbstufenpotentiale voraussagen. 18a mu6 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 N -1,9 V reduziert werden. 

Tatsichlich werden die fur 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 Universitat Bonn, fur die Oberiassung der untersuchten 
Verbindungen und f4r seine wertvollen Diskussionsbeitrage 
zur vorliegenden Arbeit. 

Eingeg. am 7. April 1955 [A 6551 

Zusc h r i f t  en 

Reduktion des Titantetrachiorids zu Titan 
Von S H I G E T O  Y A M A G U C H l  

Scientific Research Instituie, LM., Hongo, Tokyo, Japan 
Nach thermodynamischen Betrachtungen von Miinster und 

Ruppert, Bndet die Reduktion des Titantetrachlorids zu Titan 
schon bei tieferen Temperaturen statt*). Wie wir fanden, llDt 
sich dies experimentell demonstrieren. 

Etwa 10 g Natrium werden in  ein etwa 105 "C warmes Bad &us 
gesattigten und bei der Temperatur besthdigen Kohlenwasser- 
stoffen eingetaucht. Injiziert man nun 3 cm* Titantetrachlorid 
nus einer Glasspritze in  den geschmolzenen Natrium-Tropfen, so 
scheidet sioh schwarzes Titan-Pulver sofort auf der Oberflachc 
des Natrium-Tropfens ab. Dae schwarze Titan-Pnlver ist an der 
Luft pyrophor, wie es far frisches Titanpulver charakteristisch ist. 
I m  Wasser verwandelt es sich bei Zimmertemperatur langsam i n  
ein weiBes Pulver, das nach Elektronenbeugungsaufnahmen Ana- 
tas darstellt. Eingegangen am l l. Oktober I955 [Z 2601 

Niobtrichlorid, eine Verbindung mit groBer 
Phasenbreite') 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H L F E R  
Anorganisch-eheniisches Institut der Uitiversitat Munster 

Kristallisiertc Halogenide galton bis vor kurzem ohne Aus- 
nahme als mit groOer Genauigkeit nach einfachen stbchiometri- 
schen Verhirltnissen zusammengesetzt. Inzaischen konnte jedoch 
nachgewiesen werden, daB das Eisen(II1)-chlorid bei 290 "C zwi- 

*) Z. Elektrochem. 57, 558 [1953]. 
1) Beitr. ziir Chemle d. Elemente Nlob 11. Tantal XVII.  

. 

sChen FeCl,,, und PeC4, homogen is ta)  und daD d m  Ver- 
haltnis CI/Fe in der festeh Trichlorid-Phme in der erwarteten 
Weise von der Zusammensetzung der Gasphase abhlngt. Die 
Trichloridphase FeCl wurdc bei diesen Experimenten mit Hilfc 
cincr chemischen Transportreaktion*) 

a FeCl,(fest) + b CI? - f Fe,Ci,(gas) 

als Gleichgcwichtsbodenkarper aus der Gasphase abgeschieden. 
Die Anwendung des gleichen Prinzips bei der Untersuchung 

des Niobtrichlorids ergab, daD diese Verbindung eine auff allend 
groBe Phasenbreite besitzt. 

Niobtrichlorid ha t  bei 300-400 "C keinen meBbaren Sattigungs- 
druck. Auch ist die Beweglichkeit der Gitterbausteine bei diesen 
Temperaturdh so gering, daB durch einfache Temperung der 
Gleichgewichtsbodenkbrper nicht erhalten werden kann. Der Bo- 
dcnkarper kann jedoch iibcr die Gasphase transportiert und so mit 
ihr ins Gleichgewicht gesetzt werden, wenn man daa Rcaktions- 
glcichgcwicht 

beuutzt. Mit Berilcksichtigung der Phasenbreite lautet die Reak- 
tionsgleichung genauer 

a NbClJfest) + b NbCl,(gas) = (a - 1 .  b) NbCl,(gas). 
Auf diese Weise wurde NbCI, bei 355°C als Gleichgewichls- 

bodenkbrpsr neben verschiedenen NbC1,-Drucken gewonnen. Zur 
Kennzeichnung von NbC1, wurdc der Gehalt an Nb und C1 und 
ferner die Oxgdationszahl bestimmt. Die analytische Zusammen- 
setzuug dcr NbC1,-Phase mit ihrcr Abhangigkeit vom NbC1,- 

NbCl,(fest) + NbCl,(gas) = 2 NbCl,(gas) 

-- 
z, H .  SchuJer u. L. Boyer, Z .  anorg. allg. Chem. 272 265 [1953]. 
s, Ober chemlsche Trans ortreaktionen vgl. H. ' Schafer, diese 

Ztschr. li7, 525 119551; Qortragsreferat. 
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