
S31. g a n s  Rathsburg:  
ober Reduktionen mit Titan-trichlorid. 

(Eingegangen am 27. Oktober 1921.) 

Die beliannte R e  d u k  t io  n s  ni e t h o d e m i  t T i  t a n  o s a i z e  11 

f uhrt nach Literatur-Angaben in gewissen FBllen zu Unstiniinig- 
keiten, 11l3t sich aber auch niit Vorteil auf die Bestimmung roll 
Nitrokorpern, die Diazo- und Azidgruppen enthallen, ferner :inf 
nicht aromatische Verbindungen und Sake  von Nitro; und Nitroso- 
verbindungen erweitern. 

I. Nach I3 ng l i  s h l )  werden vom symmetrischen Trinitrophenrl- 
nitrainin nur drei Nitrogruppen vollstandig und die eine unvoll- 
standig reduziert, mahrend v a n  D u i n 2)  die vollige Reduktion 
durch Anwendung eines poBen Oberschusses an Reduktionsinittel 
gelingt. 

Unter Eenutzung ciner T i t  a n t  r i c h l  o r i d - Lijsung nach 
i i  n e c h t und I€ i h b e  I' t 2) bcgegnet die quantitative Reduktion 
dieses Korpers bei Siedehitze in stark salzsaurer Lijsung im Kohlen- 
diire-Strom keinen Sehwierigkeiten. 

11. Es wurde festgestellt, daB sich nachstehende N i t r o li o I' 13 e I' 
nnslandslos reduzieren lassen : symnz. T I- i 11 i t  r o - c h 1 0 1' - h e 13 z o 1 , 
Pri n i  t r o  - r e  so rc i  n T r i n i  t r o  - p h e  n y l  ~ h y - 
d r o s y l a m i n ,  H e x a i i i t r o  - d i p  h e n y l a m i n ,  l ' i l ;rn:nit l ,  
171 - D i n i  t r o  - o - d i n i  t r o s o  - b  enx o l  , P i  k r a m  i n  s 5 u r e. 

Bei der Eestiinmung von T e t r a n i t r o - p h e n o l  wurde ein 
IVassergehalt von 4 Mol. und bei T r i n i t r o - p h l o r o g l u c  i n  ein 
solcher von Mol. angenommen. 

111. Uberrcduktion wurde gefunclen hei H e s a n  i t r o - t e t 1 a o s y- 
d i p h e n y 1. 

IV. Unter Berucksichtigung pariieller Reduktion anderer Grup- 
@n, die neben den Nitrogruppan vorhanden sind, konnteii 
T r i n i t r o - b e n z o l d i a  z o i m i d  (dzid der Pikrins5ure), D i n i t r o -  
d i  a z o p h e n o l  - a n h y d r i d  (DiazotierungsproduIrt der PiBraniin- 
siiure) und das Nitrierprodukt C3H, 0, N, von Ilexamethylentet~a- 
niin glatt reduziert werden. 

Diese ReduLLioiien landen iiach folgenden Reduktionsscliemeii s!al t :  
1. C&I2(N02)3N3 + 20TiC13 -k CGH2(NH&N(NH)a. 
2. C6€IaO(NOs)aNa + 13Ti C13 -%- CsHaOfNHz)aNNH2. 
3. C3H6&((N02)3 + 12TiCla -k c3H& 

(Styphninsiiure), 

I) Journ. Ind. Eng. Chein. 12, 994 [1920]; C. 1921, I1 623. 
5, Chem. Weekblad 16, 1111 [1919]; C. 1919, IV 768. 
3, R. 36, 166, 1594, 1554 [1903]; B. 38, 3318 [1906]; R. 40, 3819 [ l ! ) O i ] .  
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V. Desgleichen trat vollstandige Reduktion ein bei nachstehen- 
den Salzen und salzartigen Verbindungen, ohne daS ein storender 
EinfluS von Metall-Ionen, wie von solchen des I<aliums oder Bleis, 
bemerkbar gewesen ware : B 1 e i - t r i n i t r o - r e  so r c i n a t  neutral 
mit 1 Mol. Wasser, B1 e i p i  k r  a t , D i n i  t r o - d i  n i  t r o s o 1 b enz  o 1 - 
k a l i u m  niit I / p M o l .  Wasser (enthalt nach D r o s t l )  etma 1/2Mol. 
Wasser), T e  t r a n i  t r o  - p h e no  1 - k a l  i u m  mit 1 hlol. Wasser. 

B e l e g a n a l y s e n :  

Zu I. J e  0.02g T r i n i t r o p h e n y l - n i t r a m i n :  16.71 uud 16.7lccni 
n/lo-TiC13. - Ber. NOz 64.2. Gef. NO2 64.2, 64.2. 

Zu 11. J e  0.D2g T r i n i t r o - r e s o r c i n :  14.74 und 14.74ccni T i Q .  
Ber. NO2 56.3. Gef. NOS 56.0, 56.0. - Je 0.02g P i k r a m i n s i i u r e :  12.03 
und 12.0Sccm TiCIs. Ber. NOz 46.3. Gef. NO2 46.0, 46.2. - Je 0.02g 
D i n i t r o - d i n i t r o s o - b e n z o l :  17.55 und 15.55ccni TiC1,. Ber. NO2 
40.7. Gef. NO3 40.5, 40.5. 

Je 0.02 g H e x  a 11 i t  r o - t e t r ao x y - d i p  h e n  yl: 15.80 uiicl 
15.54 ccm n/lo-TiClg. - Ber. NO2 56.5. Get  NO2 60.5, 59.6 (Uber- 
reduktion). 

20 IV. J e  0.02g T r i n i t r o - b e n z o l d i a z o i m i d :  16.25 und 16.65ccin 
TiC13. Ber. NO2 54.6. Gef. KO2 63.6, S4.S. - Je 0.02g D i n i t r o - d i a z o -  
p h e n o l - a n h y d r i d :  12.13 und 12.15 ccm Ti&. Ber. NOs 43.8. Gef. 
NO? 43.0, 43.0. - Je  0.025g N i t r i e r p r o d u k t  y o n  H e x a m e t h y l e n -  
t e  t r a m i n :  13.50 uiid 13.50 ccm ‘IliCl,. Ber. NO2 62.2. Gef. NO3 62.2> 62.2. 

Zu \‘. 0.02g D i n i t r o - d i n i t r o s o - b e n z o l - k a l i u m :  ,11.80 und 
14.8Occin TiC1,. Ber. NOB 34.3. Gef. NO? 31.2, 31.2. 

Zu 111. 

Ni i rnbe rg ,  den 25. Oktoher 1921. 


