und Titantetrachlorid entstehenden Niederschlag beobach-
teten wir keine Polymerisation. In der Ldsung konnten wir
das Titan-bis-cyclopentadienyl-dichlorid nachweisen. Die
Polymerisation scheint erst nach teilweisem Zerfall der
entstehenden Titan-phenyl-Verbindungen einzusetzen; ver-
mutlich gilt:

@ 5 /:\ + TiCl, — ci—T-c1 + c1.m/<?
) =D

Cl,Ti —> CLTi-¢ > + (CgHy)

A
XD

@
i
) N N4 cl
CLTi—¢ > + TiCl, —> Ti, Ti-Cl
— SN
Cl Cl Cl

Im Gegensatz zu anderen Deutungsversuchen ist unsere
Vorstellung von Primdrschritt und Kettenwachstum eben
wesentlich dadurch gekennzeichnet, daB keine ionischen
oder radikalischen Zwischenprodukte, sondern ,adiabati-
sche* Elektroneniibergdnge angenommen werden. Je nach
der Symmetrie, die dem Komplex durch geeignete Sub-

Analytisch-technische Untersuchungen

stituenten (oder durch Einbau in ein Kristallgitter) gege-
ben werden kann, entstehen dann taktische oder ataktische
Polymere.

Anmerkung bei der Korrektur:

Durch eine Ubersichtsarbeit von J. K. Stille?”) ist uns
in der Zwischenzeit eine Arbeit von M. jJulia?®) bekannt
geworden, in der — ausgehend von der Formulierung der
Grignard-Reaktion nach M. S. Kharasch und O. Reinmuth —
der Reaktionskomplex zwischen zwei monomeren Alumi-
niumalkylen und einem Athylen als Sechserring analog
unserem Formelbild Schema 1, (111, 2) wiedergegeben
wird. Auch wenn die Bildung dieses Reaktionskomplexes
in einem aus kinetischen Griinden nicht in Frage kommen-
den DreierstoB angegeben ist, wird mit seiner Formulierung
— wenn auch unausgesprochen — doch auch ein im wesent-
lichen ,,adiabatischer Mechanismus zur Diskussion gestellt.

Wir danken M. S. Donald K. George fiir Hilfe bei den
prdparativen Arbeiten.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat unsere Arbeit
durch Sachbeihilfen unterstiitzt, wofiir wir danken. Der eine
von uns (H. S.) dankt dariiber hinaus fiir ein Forschungs-

stipendium. Eingegangen am 23. Juni 1958 [A 891]

27) Chem. Reviews 58, 541 [1958], s. dort S, 574.
28) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 245, 70 [1957].

Photometrische Bestimmung des Titans
Von Dr. MAX ZIEGLER, Prof. Dr.0. GLEMSER und Dipl.-Chem. A.von BAECKMANN

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen

Es wird eine Vorschrift zur photometrischen Bestimmung des Titans durch Extraktion als Tributyl-
ammonium-titan-sulfosalicylat gegeben. Das Verfahren l&dBt sich fiir die Untersuchung von Stéhlen,
Leichtmetall-Legierungen, Gesteinen und Gldsern auch mit sehr geringen Titan-Gehalten anwenden.

Die Extrahierbarkeit des Titans als Tributylammonium-
titan-sulfosalicylat mit Chloroform erlaubt die photome-
trische Bestimmung von Titanyl-Salz neben betrichtlichen
Mengen anderer Ionent). Die gelbe Titan-Verbindung, de-
ren Spektrum in Abb. 1 wiedergegeben ist, zeigt eine Farb-
konstanz von mehreren Wochen. Die Farbintensitdt der

a8

a6 (\
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N

0
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Abb. 1
Spektrum des Tributylammonium-titan-sulfosalicylats in Chloroform

Titan-Verbindung in Chloroform gehorcht dem Lambert-
Beerschen Gesetz (s. Abb. 2). Da die Extraktion auch noch
bei Verdiinnungen Ti:H,0 = 1:10000000 zu 999, und
mehr leicht gelingt, liegt es in Anbetracht der erzielbaren
Spezifititen!) nahe, das Verfahren zur Untersuchung der
verschiedensten Materialien anzuwenden. Gestort wird die

1) M. Ziegler, O. Glemser u. A.v, Bdeckmann, Z. analyt. Chem. 760,
324 [1958].
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Reaktion durch Eisen(III)-salze und durch Molybdate.
Erstere konnen jedoch zu Eisen(II)-salzen reduziert wer-
den, die die Reaktion nicht beeinflussen. Molybdate bilden

6
L]
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|
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0 0 40 60 80 w0 20
ug lifan —=
Abb. 2

Eichkurve fiir die Bestimmung von Titan bei 400 mu.
Schichtdicke 10 mm

mit Thioglykolsaure ein gelbes Reaktionsprodukt, das nach
Zusatz von Tributylammonium-Salz mittels Methylen-
chlorid oder Chloroform aus der waBrigen Phase extrahiert
und so entfernt werden kann.

Reagentien:

10proz. wilrige Losung von Sulfosalicylsiure
20proz. wifrize Lésung von Natriumhydrogensulfit
20 proz. wilrige Losung von Natriumthiosulfat

. Acetatpuffer-Losung pg = 4,1

;gg fnlNEE;L:;?;c;tzt p. 4. } gelost in 750 ml Wasser

moo o
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5. Tributylammoniumacetat-Losung 2):
100 ml Tri-n-butylamin werden unter Kiihlung mit verd.
Essigsiure, die 170 m1 CH;COOH enthilt, in mehreren Schrit-
ten neutralisiert. Es ist erforderlich, die Acetat-Lésung mit
Aktivkohle zu reinigen. Es wird nur farbloses, durch Destilla-
tion gereinigtes Amin benutzt.

6. 4proz. wiafrige Thioglykolsaure.

7. Chloroform p.a./Merck Nr. 2445 (Alkohol-Gehalt 19).

Arbeitsvorschrift fiir die Untersuchung neben Eisen-
(IT1)-salz und Molybdat:

25 ml der nieht zu stark sauren Probeldsung, die 0,5 g Eisen als
Eisen-(III)-salz und 2 mg Molybdéin als Molybdat bzw. Molybdéan-
siure enthalten konnen, werden mit 2,5 ml Sulfosalicylsiure-Lo-
sung, 2 ml Natriumthiosulfat-Lésung und 10 ml Natrinmhydrogen-
sulfit-Losung vermischt und bis zur Entfarbung zum Sieden er-
hitzt. Bei Eisengehalten bis zum Verhiltnis Fe:Ti= 50:1 braucht
das BEisen(III)-salz nicht reduziert zu werden. Man kiithlt mitWasser
auf 40 bis 50 °C, setzt noch 2 ml Natriumthiosulfat-Lésung zu und
148t dann die Losung erkalten. Zur folgenden Extraktion des
Molybdins gibt man zu der Lésung im Schiitteltrichter (mit kur-
zem Rohransatz) 5 ml Thioglykolsiure und schiittelt zweimal mit
je 10 ml Methylenchlorid sowie einmal mit 10 ml Chloroform aus.
Diese nichtwiBrigen Phasen, die das Molybd#in enthalten, konnen
verworfen werden. Sie lassen sich fiir eine photometrische Bestim-
mung des Molybdidns verwenden, iiber die demniichst berichtet
wird. Bei Mo-Gehalten bis zum Verhéltnis Mo:Ti = 1:1 kann auf
die Extraktion verzichtet werden. Zur Extraktion des Titans fiigt
man zur wilirigen Phase 5 ml Sulfosalicylsiure-Losung, puffert
mit Natriumacetat auf pg 3,5 bis 4 ab, setzt 10 ml Tributyl-
ammoniumacetat hinzu, extrahiert mit 8 ml Chloroform und trennt

2) Lieferbar durch Fa. Dr. Th. Schuchardt, Miinchen.

dieses ab. Nach erneutem Zusatz von 5 ml Tributyl-ammonium-
acetat-Lidsung extrahiert man mit 6 ml Chloroform, trennt ab und
spiilt mit 4 bis 5 ml des Extraktionsmittels nach. Die vereinigten
Extrakte werden auf 20 ml aufgefiillt und bei 400 mu gemessen.

Diese Bestimmung fiir Titan eignet sich fiir die Unter-
suchung von Stihlen mit einem Verhaitnis von Mo:Ti bis
zu 50:1. Das Untersuchungsmaterial wird am besten in
konz. Salpetersdure unter Zusatz von konz. Salzsiure ge-
16st. Die Sduren raucht man mit wenig konz. Schwefelsdure
ab und nimmt den Riickstand mit etwas Sulfosalicylsdure-
Losung (Verhinderung der Hydrolyse von Titanyl-Salz)
und Wasser auf. In Tabelle 1 sind Analysendaten fiir die
Untersuchung mehrerer Stiahle des ,,National Bureau of
Standards* wiedergegeben.

Eine stirkere Streuung der Titan-Werte (wie bei der
Benutzung anderer Bestimmungsmethoden) tritt nicht
auf.

Leichtmetall-Legierungen werden nach dem Ldsen
in Salpetersdure/Salzsdure wie bei der Stahlanalyse und
nach Reduktion der vorhandenen geringen Menge an Eisen-
(I11)-salz mit entsprechenden Mengen der dort benutzten
Reduktionsmittel untersucht. Mit der Anwesenheit von
Molybdin ist hier nicht zu rechnen. Bei der Untersuchung
von Reinstaluminium braucht nicht reduziert zu werden.
Von diesem Material wurde eine Einwaage von 2,5 g ana-
lysiert (siehe Tabelle 2).

[ | { b ] ] G o Ti
; ‘ . . : i | | ! egeb. % Ti
Materialien ' % Mn; %P | %S |%Si| %Cu| %$Ni| %Cr| %V %Mo %As %Fe %Co| Ti-Geh. | Eig. jand.Autoren
i i ‘ ; | i % Werte | (Cupferron)
GuBeisen Nr. 6f ' 0,50 } 0,53 | 0,105 1,85, 0,26 | 0,060 | 0,44 0,033 | 0,009 . Rest ' 0,064 | 0,062 | —
| | : 1’ i 1 0,062
i i ! } ;
GuBeisen Nr.7f 0,44 | 0,88 | 0,077 1,88 | 0,021 | 0,009 0,015 0,047 | 0,003 . Rest : i 0,061 | 0,061 —
‘ 1 ‘ \ : ‘ 0,062
. l : i X : : .
GuBeisen Nr.4 H ! 0,840 | 0,124 | 0,070 . 1,34 | 0,243 | 0,065 | 0,117 , 0,011 0,017 | 0,015 | Rest’ 0,024 | 0,026 |0,021—0,027
‘ | ‘ } ; 'j ; ‘ | (Mittel) | 0,026
i ; | | ' 0,027
; ! i ‘ 10,027
| ‘ | : ; ! :v
Widerstands- 10,073 | ; 1,42 | 0,015 | 77,26 | 20,26 : 0,018 .0,54,0,19! 0,006 | 0,0065/ 0,005—0,009
legierg. (77 Ni; | | ‘ i ! (Mittel) | 0,0065
20 Cr) Nr. 16g i \ g ; | ‘ ; !
Tabelle 1
Analysendaten von Stdhlen und Schwermetall-Legierungen
Material % Al % Mg | % Cu | 9% Ni % Si ‘ % Mn | % Fe ; % Zn %;Ti
° ° ° [ gegeb. | gef.
1 i i
Standard-Legierg. Hauptbe- | 1,570 | 4,160 | 2,060 | 0,280 1’ 4,160 ' 0,390 ] 1 0,013 | 0,012
Dujardin Nr. 15/2 standteil ! | ; ‘; j | 0,012
; i :
Dujardin Nr. 6/2 Hauptbe- . — 0,79 — 112,49 j 0,41 047 | 10,12 0,10
standteil ! ! ! 1’ | j 1 0,10
| T
Sllumin Hauptbe- | 0,12 | 0,01 — 113,18 ;0,34 0,35 0,04 | 0,05 | 0,048
standteil | ; ] } | 1 0,048
Reinst-Al Merck Nr. 1058 99,99 | Nicht bestimmt 10,0064 | 0,0008
Tabelle 2
Analysendaten von Leichtmetall-Legierungen
: y % TiO,
Material % Si0,; |. % Na,O % CaO % K,0 | % As,05 | % Sb,0, % Fez0y Mit H,0, Eig.
! best. Best.
Feldspat Nicht untersucht 0,21 0,21
(Mittel) 0,22
Feldspat Nicht untersucht 0,10-0,17 0,14
(Mittel 0,135) | 0,14
Biotit Nicht untersucht 3,76 3,75
Glas 72,12 | 922 | 17,96 ; 5,78 0,168 | 0,24 4,34 0,15 | 0,150
I | ! ! | . . 0,155
Tabelle 3

Analysendaten von Gesteinen und Glas
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Gesteine und Glaser, die nach dem Verfahren unter-
sucht werden, 16st man nach sorgfiltigem Pulverisieren in
Flufisaure/Schwefelsaure und raucht die Flufisdure ab. Den
Riickstand schlieBt man mit Kaliumpyrosulfat auf. Zum
Losen der Schmelze benutzt man Wasser, dem 1 bis 2 ml
Sulfosalicylsdure-Losung zugesetzt ist. In diesem Fall kann
man ohne Gefahr der Hydrolyse des Titan-Salzes in der
Siedehitze auflésen. Auch hier ist nur mit der Anwesenheit

Zuschriften

von geringen Mengen an Eisen(III)-Salz zu rechnen. Aus
den Analysendaten ist zu ersehen, daB Titan-Werte gefun-
den werden, die nur geringen Schwankungen unterworfen
sind (siehe Tabelle 3).

Dem Herrn Bundesminister fiir Atomkernenergie und Was-
serwirtschaft danken wir verbindlichst fiir Unterstiitzung.

Eingegangen am 2. Mai 1958 [A 883]

Chromylacetat — eine neue Chromyl-Verbindung
Von Dr. HANS-LUDWIG KRAUSS
Anorganisch-Chemisches Institut der T.H. Miinchen

Von den Chromyl-Verbindungen der allgem. Formel Cr0,X,
wurden bisher die Glieder mit X = F, Cl, Br, NO,, OCN und SCN
untersucht?).

Bs gelang uns nun, das Chromylacetat, CrO,{CH;CO0,),, als
Prototyp der Anhydride der hypothetischen Saure H,CrO, mit
organisehen Siduren darzustellen?). Darstellung:

CrO, + (CH,C0),0 — CrO,(CH,CO,),

Entsprechend der Oxydierbarkeit des organischen Restes ist die
Verbindung verhaltnismaBig leicht zersetzlich, aber im Gegensatz
zum Chromylbromid3) rein darstellbar.

5,0 g Cr0;4) (= 0,05 Mol) werden mit 2,0 g Acetanhydrid?)
(= 0,02 Mol) und 20 ml Tetrachlorkohlenstoff unter Ausschluf}
von Feuchtigkeit und Licht 5 h bei Zimmertemperatur geschiittelt.
Die entstandene tiefrote Losung wird unter den genannten Be-
dingungen durch Filtrieren von iiberschiissigem CrO, getrennt
und in eine Hoehvakuumapparatur iibergefiihrt. In der iiblichen
Weise zieht man zuniichst das Verdiinnungsmittel und nicht um-
gesetztes Acetanhydrid im Hochvakuum ab, wobei die allméhlich
ziher werdende Fliissigkeit nicht iiber 20 °C erhitzt werden darf.
Mit den letzten Anteilen Aeetanhydrid geht bereits etwas rotes
Chromylacetat iiber. Dessen Hauptmenge wird in einer besonde-
ren Falle aufgefangen und unter Abtrennung des Vorkondensats
noehmals umkondensiert. Ausbeute 0,6 g = 159 d.Th., bezogen
auf Acetanhydrid.

Eigenschaften: Grobe, tiefrote Kristalle, die bei 30,5°C un-
zersetzt zu einer sehwarzroten Fliissigkeit schmelzen; loslich in allen
inerten organischen Losungsmitteln; in CCl, Absorptions-Maxima
bei 283 und 400 £m?). Die Verbindung raucht an der Luft unter
Abscheidung gelbroter, fester Hydrolyseprodukte.

Herrn Prof. Dr. W. Hieber bin ich fiir grofiziigige Unlerstiilzung
und reges Interesse zu tiefem Dank verpflichiet; der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danke ich fir die Gewdhrung einer wertvollen
Sachbeihilfe.

Eingegangen am 15. Juli 1958 [Z 645]

1) W. H. Hartford u. M. Darrin, Chem. Reviews 58, 1 [1958]. — ?) Die
Angaben von H. S. Fry, J. Amer. chem. Soc. 33, 697 [1911], iiber
ein nicht isoliertes ,,Chromylacetat® treffen auf die jetzt isolierte
Verbindung nicht zu. — 3) H. Zellner, Mh. Chem. 80, 317 [1949]). —
1) Jeweils ,,pro analysi*, Acetanhydrid auflerdem ,homologenfrei“.
— 5) Gemessen mit Beckman DK 2.

Valenzisomerisierungen bei Cyclodeka-polyenen
Von Prof. C. A. GROB und P.SCHIESS
Organisch-chemisches Institul der Universitit Basel

Bei der Einfithrung mehrerer Doppelbindungen in Cyclodekan
entstehen Systeme mit betrdchtlicher, an Molekelmodellen fest-
stellbarer Spannung, welehe ungewdhnliche Reaktionsbereitsehaft
erwarten lassen. So bestand das Reaktionsprodukt der N-Oxyd-
Eliminierung!) der cis- und trans-Form von I bei 120—150 °C zu

N(CH,),
AT AN
NV A
N(CHy),
1 II 111

iiber 40 % aus trans-1.2-Divinyl-cyclohexan (III}, dessen Bildung
sich am besten durch Valenzisomerisierung des priméir entstan-
denen, gespannten 1.5-Diens II erkliren 1it. Daneben entstand
ein Gemisch von Cyclodeka-1.6-dienen, welches bei Hydrierung
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Cyclodekan ergab. Einen dhnlichen Verlauf nahm der Hofmann-
sche Abbau der bis-quaterniren Salze von I2),

Bei der entspr. Eliminierung des bis-N-Oxyds bzw. des bis-
quaterniren Salzes des ungesiittigten 1.8-trans-Diamins IV bei
120—150 °C wurde ein Olefingemisch der Zusammensetzung C;oH,,
erhalten, das sich erst nach der Hydrierung durch Gaschromato-
graphie auftrennen liel3:

Hydrierte Eliminierungsprodukte in Prozenten aus

E N-Oxyd 1 quat. Salz
cis-Dekalin ............. ! 4 | 59
trans-Dekalin ........... i 66 ! 10
n-Butylcyclohexan ...... ‘ 14 4
n-Butylbenzol .......... 4 20
Cyclodekan ............ 3 <1
Wachs CygHyg ..oovvit 10 6

Analoge Abbaureaktionen mit dem 1.8-cis-Diamin IV lieferten
Produkte mit annahernd gleicher Zusammensetzung. Es wurde
kein Hinweis fiir einen transannularen Verlauf der Eliminierungs-
reaktionen erhalten.

Die Reaktionsprodukte deuten darauf hin, dal die primir zu
erwartenden Tetraene V und VII unter den Bedingungen der Ab-
baureaktionen in die valenzisomeren Verbindungen VI und VIII
iibergehen. cis- und trans-Dekalin wiren demnach durch Hydrie-
rung der entspr. Isomeren von VI, n-Butyleyclohexan und n-

H. CH-CH-CH, _H
N N VAN
L3-8

N(CHz): A e \CH:CH7CH9/ Sy v

) V

N(CHy), N H\C/CHZ‘C”:C”\C/H N
v | [~ (7
e \CH=CH~CH2/ S

VIl VIII

Butylbenzol dureh Hydrierung bzw. Isomerisierung von VIII ent-
standen. Der Ubergang von V in VI entspricht einer bekannten
Art von Valenzisomerie?- ). Die Bildung von VIIT aus VII 1aGt
sich am besten unter Annahme des mesomeren Zwischenproduktes
IX formulieren. Als 1.4-Diradikal kann letzteres eine Homolyse
der mittleren Bindung erleiden?®).

IX

Modelle zeigen, dafl in II, V und VII die trigonalen Kohlenstoff-
atome 1 und 6 stark aufeinander geprel3t sind, was zur Ausbildung
einer g-Bindung fiihren diirfte. Die Folgereaktionen zu III, VI
und VIII erlauben ein Ausweichen zu weniger gespannten Sy-

stemen.

Eingegangen am 10. Juli 1958 [Z 639)

1) A. C. Cope u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 77, 3929 [1949], 75,
3212 [1953]. — 2) Vgl. W. Hiickel, A. Gercke u. A, Gross, Ber. dtsch.
chem. Ges. 66, 563 [1933]; Pl. A. Plattner u. J. Hulstkamp, Helv.
chim. Acta 27, 220 [1944]. Diese Autoren fiihrten den gleichen Ab-
bau bei ca. 100 °C im Hochvakuum aus, wobei offenbar kein I1I ge-
funden wurde. — 3) Da kein Gleichgewicht vorliegt, ware die in an-
deren Féllen berechtigte Bezeichnung ,,Valenztautomerie* unan-
gebracht. — %) A. C. Cope u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 74, 4867
[1952]. — 5) R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 665 [1935].
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