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381l. Hans Rathsburg:
Uber Reduktionen mit Titan-trichlorid.
(Eingegangen am 27. Oktober 1921.)

Die bekannie Reduktionsmethode mit Titanosalzen
fithrt nach Literatur-Angaben in gewissen Fillen zu Unstimmig-
keiten, liBt sich aber auch mit Vorteil auf die Bestimmung von
Nitrokérpern, die Diazo- und Azidgruppen enthalien, ferner auf
nicht aromatische Verbindungen und Salze von Nitro- und Nitroso-
verbindungen erweitern.

I. Nach Englishl)werden vom symmetrischen Trinitrophenyl-
nitramin nur drei Nitrogruppen vollstindig und die eine unvoll-
stindig reduziert, wihrend van Duin?) die voéllige Reduktion
durch Anwendung eines groBen Uberschusses an Reduktionsmittel
gelingt.

Unter Benutzung ciner Titantrichlorid-Ldsung nach
Kneeht und Ilibbert3) begegnet die quantitative Reduktion
dieses Karpers bei Siedehitze in stark salzsaurer Lidsung im Kohlen-
siiure-Strom keinen Schwierigkeiten.

II. Es wurde festgestellt, daB sich nachstehende Nitrokdrper
anstandslos reduzieren lassen: symm.Trinitro-chlor-benzol,
Trinitro-resorcin (Styphninsiure), Trinitro-phenyl-hy-
droxylamin, Hexanitro-diphenylamin, Pikramid,
m-Dinitro-o-dinitroso-benzol, Pikraminséiure.

Bei der Bestimmung von Tetranitro-phenol wurde ein
Wassergehalt von 4 Mol. und bei Trinitro-phloroglucin ein
solcher von 1/, Mol. angenommen.

ITI. Uberreduktion wurde gefunden bheiHexanitro-tetraoxy-
diphenyl

IV. Unter Beriicksichtigung partieller Reduktion anderer Grup-
pen, die neben den Nitrogruppen vorhanden sind, konnten
Prinitro-benzoldiazoimid (Azid der Pikrins&ure), Dinitro-
diazophenol-anhydrid (Diazotierungsprodukt der Pikramin-
séure) und das Nitrierprodukt C;Hg0Ng von Hexamethylenteira-

min glatt reduziert werden.

Diese Reduklionen ftanden nach folgenden Reduktionsschemen stati:
CsHz (NO2)3 Nz 4+ 20TiClz —» CeH3(NHo); N(NH)s.
CeHa0(NO2); Ny 4 13Ti Cl; —p- CgHsO (NH,), NNH;.

C3HgN; (NO9)3 + 12TiCl; —» C3HeNg.
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V. Desgleichen trat vollstindige Reduktion ein bei nachstehen-
den Salzen und salzartigen Verbindungen, ohne daBl ein stdrender
Einflu von Metall-Tonen, wie von solchen des Kaliums oder Bleis,
bemerkbar gewesen wire: Blei-trinitro-resorcinat neutral
mit 1 Mol. Wasser, Bleipikrat, Dinitro-dinitroso-benzol-
kalium mit 1/, Mol. Wasser (enthélt nach Drostt) etwa 1/, Mol
Wasser), Tetranitro-phenol-kalium mit 1 Mol. Wasser.

Beleganalysen:

Zul Je 002g Trinitrophenyl-nitramin: 16.71 und 16.71 ccm
N/ TiCl;, — Ber. NO, 64.2. Gef. NO; 64.2, 64.2,

Zu II. Je 002g Trinitro-resorcin: 14.7¢ und 14.74 ccm TiCls.
Ber. NO; 56.3. Gef. NO:; 56.0, 56.0. — Je 0.02g Pikraminsdure: 12.03
und 12.08 ccm TiClg. Ber. NO, 46.3. Gef. NO, 46.0, 46.2. — Je 0.02g
Dinitro-dinitroso-benzol: 17.55 und 17.35cem TiCl;. Ber. NO;
40.7. Gef. NO; 40.5, 40.5.

Zu III. Je 0.02g Hexanitro-tetraoxy-diphenyl: 1580 und
15.54 cem P/;-TiCl;. — Ber. NO, 56.5. Gef. NO, 60.5, 59.6 (Uber-
reduktion).

Zu IV. Je 0.02g Trinitro-benzoldiazoimid: 16.25 und 16.65 ccin
TiClg. Ber. NO; 54.5. Gef. NO, 53.6, 54.8. — Je 0.02g Dinitro-diazo-
phenol-anhydrid: 1215 uud 12.15cem TiCl;. Ber. NO; 43.8. Gef.
NO; 43.0, 43.0. — Je 0.025g Nitrierprodukt von Hexamethylen-
tetramin: 13.50 und 13.50 ccm TiCl;. Ber. NO,; 62.2. Gef. NO; 62.2, 62.2.

Zu V. 0.02g Dinitro-dinitroso-benzol-kalium: .14.80 und
1480 ccm TiCly. Ber. NO; 34.3. Gef. NO. 342, 319,

Niurnberg, den 25. Oktober 1921.

1 A. 307, 55 (1899)].



