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Von Derivaten wurden dargeskllt : 
Das M o 11 o k a 1 i u m s a 1 z der 3.5-Dinitro-~-resorcyls&ure durch fraktionierte 

FI1 lung der alkoholischen LBsung. Aus 20 Tln. kochenden Wassers hellgelbe, EU 
moosartigeii Gebilden zns3iunieiigewachseiie Nadelii; ecplosiv. 

0.2015 g lufttrockne Sbst.: 0.0619 g K,SO,. 
C, I-13N208K. Ber. K 13.8. Get". Ii 13.8. 

Das D i li a 1 i II m s a 1 z der 3.5-Dinitro-~-resorcyislure durch Neulralisierung der 
wlBrigen Lijsung init der bercchneten Menge R/,-Ralilauge. Aus 10 Tln. Lochenden 
Wassers hellorangefarbene, zu Drusen vereinigte Nadelchen; explosiv. 

0.1349 g luftlrockne Sbst.: 0.0725 g K, SO,. 
C, H,N,O, K,. Ber. R 24.4. Gef. I< 24.13. 

Der M o n o m e t h y l a t h e r  d e r  3.5 - D i n i t r o  - [j - r e s o r c y l s S u r e  
wurde erhalten durch inn@ Verreiben Pquimolekulaper blengen Mono- 
kaliumsaiz und DimelhylsulEal und Erhitzen der so srhaltenen kittartigen 
Masse im Olbad wahrend 30 Min. auf 150-1600. Das Reaktionsgemisch 
wjrd m h  Wasser verrieben und mehrfach ausgsithert. Die Stherische Losung 
wird mit Wasser gewaschen und gegen Bicarbonat-Liisung geschuttelt, die 
sich dab& intensiv gelb farbt. Man 1513t die alkalische Losung durch ein 
Filter in verd. Schwefelsaure e in tmpkn und krystallisiert aus AIkohol 
(1:lOO) urn. Es werden so glanzende, zu Drusen vereinigt'e Stibchen er- 
ha lbn;  Schmp. 1960. 

0.1024 g Sbst. aus synllietischer Siure: 0.1374 g CO,, 0.0243 g H,O. - 0.1787 g Sbst. 
BUS syiithetisciier Saure: 16.8 ccm N (190, 757 mm). - 0.1270 g Sbst. BUS Mimosa- 
rindm-Extrakt: 0.1742 g CO,, 0.0302 g H,O. - 0.1409 g Sbst. aue ~imosarindeii-Ertrakt: 
13.35 ccin N (20 O, 766 mm). 

C,H,N,O,. Ber. C 37.21, H 2.33, N 10.85. GeL C 36.6, 37.4, H 2.6, 2.7, N 10.72, 10.9. 

315. Friedrich Meyer,  Alfred Bauer und Richard Schmidt: 
mer die Darstellung von groSkrystaUisiertem wsaserfreien !Pitan- 
trichlorid und den Reaktionsmechanismus bei der Reduktion des 

Titantetrachlorids mit Wasseretoff. 
[Aus d Cliem. Institut d. Universitiit Berlin] 

(Eingegangen am 18. Juli 1923.) 
Eine kiirzlich erschienene interessante Arbeit von R u f f  und N e  u - 

ni a n  n1) ntiber die Keduklion des Titantetrachlorids(( veranlaBt uns, Ver- 
suche zu veroffentlichen, die, teilweise schon rnehrere Jahre zuriickliegend 
und bisher nur als Dissertationen publiziert, mit der genannten Abhand- 
lung in engein Zusammenhang stehen und sie in einzelnen Punkten er-  
giirizen. 

Bei unseren Versuchen handelt es sich uni die R e d u k t i o n  d e s  
T i  t a n  t e t r a  c h l o  r i d  s m i  t W a s  s e r s t of f b e i  h o  h e n T e m p e  r a t  u r en .  
Rereits E b e l m e n , )  hat diesen Versuch ausgefiihrt, indem er die Aus- 
gangsstoffe durch ein gliihendes Rohr leitete;. dabei setzten sich hinter 
der Austrittsstelle des Rohres aus dem Ofen violette T i t  a n t  r i c h 1 o r i d  - 
Krystalle ab. Die Reproduktion dieses Versuches hat bei sehr langer Ver- 
suchsdauer stets nur ganz geringe Ausbeuten geliefert. SpPtere Autoren 
und auch der eine von uns3) haben sich bemuht, das Verfahren von 

1) Z. a. Ch. 128. S1. 2 )  A. 64, 269. 
3 )  F. M e y e r ,  B. 45, 2545 [1912], 47, 1036 [1914]. 



E b e 1 in e n zu verbessern dumb Benutzung des sogenannten D e v i  1 l e  - 
schen Prinzips. Da das bei cler in Rede stehenden Keaktion gebildete Pro- 
dukt eiri fester Korper ist, scheidet es sich uriter diesen Umstanden in 
iuDerst fein verteilter Form ab, die sich vor der groBkrystallisierten na- 
nientlich durcli stiirkere Oberfl~chenentwicklung und erhohte Dampfspan- 
nung auszeichnet. Die auf dem D e v i 11 e schen Prinzip beruhenden ver- 
schiedenen Dzrstellungsverfahren fur das Titantrichlorid liefern daher diese 
ihrer cheniischen Natur nach schon sehr crnpfindliche Substanz in einer 
SO reaktionsfahigen und leicht zersetzlicheii Form, da13 das Experimentieren 
mit ihr sehr erschwart, wenn nicht unrnoglich gemacht wird. 

Wir griffen daher unter AusschluD des D e v i l l e  schen Prinzips auf 
i las alte E b e Iin e n sche Verfahreri der Trichlorid-Darstellung zuruck und 
suchteri es ergiebiger zu gestalten. Das ist uns auch weitgehend gelungeri 
durch den folgerichtigen Ausbau der Versuchsbedingungeii, der sich auf die 
durch Vorversuche vermittelte Iienntnis des Reaktionsmechariisinus bei der 
R e d  u k t i o n  v o n  T i  t a n  t e t r  a c h l o  r i d nii  t W a s s e r  s t o f f stutzt. 

Die MiScrfolge frulierer Autoren bei ihren Versuchen, das E b e  l r n  e n - 
sche Verfahren zu wiederholen, sind kaum zu erklaren, ohne daD man <an- 
nimmt, der Reaktionsniechanismus bei der Rildung von Trichlorid sei ein 
anderer, als die summarkche Gleichung : 2 Ti C1, + HB = 2 Ti Cl, + 2 HCl e r -  
liennen 1BBt. Die schon von A. B a u e r 4 )  ausgesprochene Vermiitung, da13 
die Trichlorid-Bildung auf einem wesentlich komplizierteren Wege erfolgen 
musse, hat sich durch uusere weiteren, im Folgenden zu beschreihenden, 
cxperirnentellen Ergebnisse zur CewiBheit entwickelt. 

Die Trichlorid-Rildung kommt erst infolge eines sekundaren Vorganges 
zustande, da die Reduktion erst oberhalb 6000 beginnt, andererseits schon 
vorhnndenes Trkhloritl aber bei dieser Ternperatur bereits eine starke 
I)issoziatioiissparinurig irii Sinne der Gleichung: 2Ti C1, =Ti  C1, $- Ti C1, zeigt. 

Das primir auftretende Reaktionsprodulct kann daher riicht Ti C1, sein, 
da hei der fur die Reduktion des TiC14 erforderlichen Temperiltur das 
Gleichgewicht der vorstehenden Reaktion vollsthdig nach rechts verschoben 
ist. Vielmehr fuhrt die Reduktion primair stets zum D i c h l o r i d ,  das bei 
hohen Ternperaturen im H2Strom fluchtig ist5) und sich unterhalb 9000 
ini t  Ti CI ,  unter ‘rrichlorid-Rildung vereinigt. Die primare, zuin Dichloriid 
fulircntle I’lcalition nach Gleichung: Ti C1, + H, = Ti C1, + 2HC1 verlauft bei 
6000 noch sehr IirngSam, wlhrend umgekehrt die rucklaufige Realction schon 
lwi wescntlicli tieferer Tcinperiltur einsetzt und bei der fur die Rildung 
von Dichloritl crforderlichen Tetnperatur schon sehr schnell verlauft. In-  
folgedcsseii I c a i i n  lieinc il:eubildung von Dichlorid crfolgen, sobald die S a1 z - 
sic II  r e  - Iionzenlration eineri gewissen Grad erreicht hat. Die Salzsaure 
spielt auch noch bei einer dritkn, fur die Trichlorid-Bildung in  l’rdge 
lto~ni~icndert ltciilttion cine schadliche Rolle, namlich bei der Reaktion 
z wischen Trichlorid urid HCl : 2 Ti C1, + 2 IICl = 2Ti C1, + H,, welche nach 
unsereii Feststellungen oberhalb 300” stark rcchtslaufig wird, daruntec 
pralitisch unschiidlich 1st. 

Die bei der I-leduktion des Tetrachlorids durch Wasserstoff stattfinden- 
den Healrtioneri werden also zusammenfassend durch folgende drei Glei- 
chungen bestirnilit: 

4) Dissarlal., Berlin 1921. 5) siehe FuBnote 12. S. 1911. 
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1. 
2. 
3. 

Schreibl nian tlie 

Ti C1, + H, = Ti C1, + 2 HCl, 
Ti C1, + Ti C1, = 2Ti (I,, 
2TiC13+2HC1=2TiC1, +€I,. 

(ileichungeri 1 und 3 als Jlassenwirkungsforrnel, so 
zeigt sich, dnfi iri bcideri PSllen die Konzentration drt Salzsiiure iai Quadrat 
auftritt: 

(Ti Cla)2. {HCI)2 
(TiCl#. (Hs) 

___  (!l'iCl,) . (Hz) 
- Ki. = K. 3 (Ticlsjr(Hc1)2 

1. 

Die HC1-lionzentrat.ioa k m n  man sowohl durch Anwcndung eines f1,- 
wie eines l'iC:I,~-Ul?ersc:hiisses herunterdriicken; init Rucksicht arif Glei- 
chung 2 ist t1;t.s lctztcro sogar gunstiger. l'raktisch fnnden rvir jedoch 
unter den verschicdcnen, von uns ausprohicrten l\lengcnverhiill,t~issen die 
Anwendung eines Ti Cl,-I-I,-Gernisches im molekulnreit Verhiiltnis t : 6 am 
giinstigsten. 

Abgesehen van rler Notwendigkeit, die tlurrli dir tlargclegten Vcrliiltnissc, 
gegebenen Bcdingungwi fur einen giiiisligcn Uinsalz  innczuhalten, i'andcn wir, dali 
sowohi das T e n i p c r a t u r g c f i l l e  h i n t e r  tlcni R e a k t i o n s r a u m  als auch (lie 
G r o B e  d e r  d c n i  H e a k t i o n s p r o d u l t t  z n r  A b s c h e i d u n g  d a r g e b o t e n e n  
F l B c h e  v o i i  a u s s c h l a g g e b c i i d e r  B e d e u t u n g  f i i r  t l i e  T r i c l i l o r i d -  
B i l d u i i g  sind. Bei Benutzung yon wc.ileii Hohreii ails gut leilentlem hlatrrial, z. 13. 
Nickel, war tlic Ausbcute glcicb Null. Bei .inwendong cines @uarzrohrzs von 
gleichem Durchniesser (40 mni) crzicllen wir eine geringc Tricliloritl-Ausbeaie volt 
ca. O i O ,  bei Rohren niit lileinerem nerschnilt 2 Diese Abwcicliungen merden 
in erster Link  durch die Verschic 8 eiihci t dcs Tcrnperaturgcfillcs hinler cleni 
Reaktionsrauin erklirt.  B'ci Rohren mit kleiriein Querst:h,nilt ist cs Bcd(~ulend stiirltrr 
als bei weiten Rohren, tia bei den erstereii dic durcli die fiohe Temperalit!- des 
Ofens angestralilte Flache hinter der Austrittsstelle ails dcin OTen vie1 klciner als 
bei weiten Rohren ist. Der EinfluR des Teinperaturg~~gr.fBllcs au l  die Trichlorid- 
Uildung hat seine Ursache in der starkcn Rdckliufigkcit tler primSren Hcaktion: 
Ti'Cl, -/- H, + Ti(;12 + 2HC1 in dem Teiiiperaturintervall von ca. 400-6000. Wird 
dieses, wie cs bei cngen Rraklionsrohren der  Fall isl, schrwll iiberwunden, $0 wird 
verhlltnismiRig wenig von dein ini Reaktionsraum gohildeten Dichlorid zerstijrt ; 
andererseits ist das TemperaturgcfBlle nichC so stark, dal3 cine gi-ol3krystallinis~Ii~~ 
Abscheidung des Trichlorids verhinderl- nntl wie bei Benutzung des D c v i 1 1 e schcn 
Prinzips 11111' fein verteilte, Ieicht zerseteliche Suhstaiiz gcbildet wird. 

Ferner wird durch Anwendung enger Kohre die Triclilorid-hbscheidung be- 
gunstigt, weil dann die Ausbildung von Krystailisationskernen an einer im Ver- 
haltnis zum Rohrquerschnitt nnd eknso  zu dem: ill der Zeiteinheit hindurch- 
stromenden Rcaktionsprodultt vie1 grBl3cren iitihlenden I%ichc erfolgen ltann als bci 
weiten Rohren. 

Zweifellos bieteii aber weite Rohre irn Innern des Ofens den Vorteil 
eines grGWeren Reaktionsraumes und entsprechend groBeren Umsatzes bei 
der primiiren, zum Dichlorid fuhrenden Reaktion. Die Vereiriigung der 
beiden gegens:itzlichen Gesichtspurikte: VergroBerung des Reaktiorisraumes 
und VergrGBerung der KrystallisationsflBche, gelang uns durch A n w e n  - 
d u n g  e i n e r  einfachen L u f t k u h i u r i g ,  deren Einzelheiten bei der Be- 
schreibung der Versuche angegehen wcrdeii sollen. Die Ausbeuten erreich- 
(.en dabei 5 O / o ,  auf die uberdestillierte Menge Ti C1, berechnet, und 15 
nnter Beriicksichtigung des Uinstandes, dalj tier groljte Teil des nicht uni- 
gesetz ten Tetra.chlorids durch Kondensation wieclergewonnen wurde. Das 
erhaltene T r i c h 1 o P i d  bestand aus gu t  ausgebildeten violetten Krystallen, 
die sich als recht bestiindig erwiesen und sich erst nach stundenlangem 
Aufenthalt an  der Luft allmiihlich zersetzten. 
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Eine noch vie1 weitergehende Steigerung der Ausbeute ais durch die 
oben beschriebenen MaOnahmen erreichten wir jedwh durch Anwendahg 
eines B i n d e m i t t e l s  f u r  d e n  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  wodurcb in vie1 
starkerem MaBe als nur durch OberschuD von Wasserstoff eine Gleichgewichts- 
Verschiebung zugunsten der Trichlorid-Bildung auf Grund -des Reaktions- 
mechanismus ernioglicht wurde. Als weitaus am besten geeignet als HC1- 
Bindemittel erwies sich technisches ni e t a I1 i s c h e s T i t  a n ,  das, wie Ver- 
suche von BauerG) in Ubereinstimmuiig mit den Angaben von M e r z 7 )  
uud iin Gegensatz zu den Arbeiten S c h n c i d e r s s )  ergeben haben, mit HCl 
oberhalb 3000 uiiter ausschlieDlicher Bildung von Tetrachlorid ohne Auf- 
treten nirclrigerer Ti C1 -Verbindungen reagiert. Wir erhielten auf diese 
Weise bei 10000 in 3--4-stundiger Versuchsdauer 20-30 g Trichlorid rnit 
300/, der theoretischen Ausbeute, auf den Tetrachlorid-Verbrauch bezogen. 
Die bercits gsoheiiteils bis zum Dichlorid weiter reduzierten Praparate lieDen 
sich durch Nachbehandluiig mit TiC1, ini H,-Strom hei 3000 in reines TiC1, 
iiberfuhren. 

Der groRe Uiclilorid4;ehalt von uber 40 o,l0, den das Reaktionsprodukt 
aufwics, wenn keine Naclibehandlang niit Ti C1, bei tieferer Temperatur statt- 
fand, hat seine Ursache in deni traigen Verlauf det Reaktion: Ti Cl, + Ti Clc 
= 2TiC1,, wie unigekehrt in der Zersetzung des hinter dem heiBen Re- 
aktionsrauni ahgeschiedenen Trichlorids infolge der dauernden Teniperatur- 
anstrahlung von dcr Reduktionszone her. Diese Auffassung wurde be- 
stiitigt durch die 13eobachtang, dab mehrrnals das in Form eines Klumpens 
erhaltene Reaktiorisprodukt auf  der detn Reaktionsraum zugekehrten Seite 
fast schwarz war, wiihrend es  auf dcr anderen die violette F'arbe des 
Trichlorids aufwies. Diese IJcobachtung steht auch im Einklang mit unseren 
friihereii Versuchen 9 ) ,  nach dcnen Ti C1, im Wassierstoff-Strom nicht niir 
schon bei 500-600" ir i i  Sinne der Gleichung : 2 Ti C13 = Ti C1, + Ti C1, zer- 
flllt, sondern bci ausreichendcr Versrxchsdauer unter diesen Bedingungen 
schon weiterer Zerfall des Dichloritls in elementares Titan und Tetra- 
chlorid eintritt, eritsprecliend der Gleichung: 2Ti (I2 = Ti + Ti Cl,, wenn auch 
unter sehr groDem Verlust an Material wegen der Fluchtigkeit der niedrigen 
Chloride des Titans; nach F r i e d e l  und GuerinlO),  sowie S t i i h l e r  und 
B a c h r a n l l )  ist Dichlorid bei 3000 im Vakuuin fluchtig12). 

Wenn ferner Zweifel bestehen, daD die primzre, fur die Trichlorid- 
Bilduirg i n  Fragc ltommcnde Reaktjon zwisclien TiC1, rind H, langsam ver- 
Ianft, so geben die bci Gegenwart von Titan itn Reaktionsraum ausgefuhr- 
ten Vcrsuche hieruber eindeutig AufschluR, da bci ausreichender Reaktions- 
geschwiridiglteit infolge der vollstiindigen Bindung der Salzsaure Bein Tetra- 
chlorid rnehr hinter dem Reaktionsraum hltte auftreten konnen, wahrend 
wir bci allen Vcrsuchen grol3ere Mengen Ti C1, durch Tioridensation wieder- 
gewannen. 

Urn eine moglichsl groDe Oherfliichenwirkung des zur Bindung der 
IlCl verwandten Titans erreichen und dabei auf eine feine Verteilung 
dieses sehr harten Materials verzichten zu konnen, wurden gr6Rerc Mengen 

6 )  1. c. 7 )  J .  pr. [ l]  99, 176 [1S66]. 
8) Z. a. Ch. 8, 94. 9) 9Disscrtat. B a u e r ,  1921 
1") C. r .  81,  589; J. 187.5, 217. 11) R. 44, 2906 [1911]. 
1%) Nach 0. R u f f  und N e u i n a n n  hat das TiC12 bei GO00 noch eineii sehr 

geringen Dampfdruck. 
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von 90-100 g in erbsengroaen Siiicken in das Reaktionsrohr gebracht. 
Trotzdem die groDe Steigerung der Ausbeiite gerade durch die Gegenwart 
des Titans erreicht wurde, war der Verbrauch an  Metall nur gering uricl 
betrug z. B. bci einein Tetrachlorid-Verbraiich von 68 g und einer Trichlorid- 
Ausbeute von l a g ,  d. h. 320/,,, nicht mehr als c;t. 2g. Bei niiherer Be- 
trachtung des Reaktioiismechaiiisinus ergibt sich das auch als selbstver- 
standlich; folgende Gleichungen bezeichnen den Reaktioiisverlanf : 

2 TiC1, + 2 H1 = 2 TiCh + 4 HCI 
Ti + 4 HCI = TiCI, + 2 H.1 

2 Ti CIS + 2 TiClc = 4 TiCIy. 
Auf 3 Mol. TiCJ, wird also nur 1 Atom Titan verbraucht. Das Ge- 

wichtsverhiihis Ti : Ti 12, ist fast genau 1 : 4, mithin wiirderi hei quantits- 
tivem Umsatz auf 12 Tle. TiC14 1 TI. Titan verbraucht werden. 

Unsere Versuche, das Titan durch lcichter erhiltliche Elemenle ZLI ersetzen, 
die naliirlich init BCI unter Bildung mijglichst Ieichtfliichtiger Chloride rea$ere.n 
muBten, hatteii lteineii Erfolg und erhdhten die ohne Ana~~nt lung  von H(:l- 
Bindemitteln nur schlechle Atisbeate fast gar nicht. Eine ;\usnahinestellung u n t w  
den in den Bereich der Untersuchung gezogenen Elcinen ten nahin das A 1 u in i n  i u in 
ein. Im Gegensatz zu den audereii eim zu geringc Reaklionsfihigkci t aofweisenden 
Elementen band das A1 iiicht nur  vollstlndig die bci iler pr jmirai  Heaktion frei 
werdende IICI, sondern es reduzierte bei 800-1000" sogar tlas Dichlorid, wobei dem 
Anschein nach eine T i t a n  - -4 1 u in i n i ii m - V e r b i n (1 n 11 g yebildet wurde, Imtchend 
ails einer koruiid-harten Xlasse, au. dcr &is Al din-ch Natronlauge teilweisc herans- 
gel6st wertlcn Itonnte, wiihrcnd ein schwarzes Pulver zuriickblieb. 

Bei einigen Versuchen verwandteri wir das Al in Form von A 1 u in i n i u in - 

S i l  i c  i II ni , nm ein \-orzeitiges Zusamtneiiselinielzen des Metalls und die damit v w -  
hundrne Vrrldeiiierung der  reagiercnden OberflPche zu verhindern, jecloch ohm 
Erfolg. In allen Fillcn erhielteu wir neben Al C1, 11111- geringe Mengen Ti Cl,, (lie 
kaum gr6Ber waren als beini Arbeiten ohiie HCI-Bindemittel. Dic Tricliloritl- 
Iiildung fantl erst statt, weiin in bczug auf die Reak tioii~gescliwiiidibrlteit tles .I1 
ein dberschul$ run Ti Cl, vorhandeii war iind ttas Dichlorid sirli mi t clem iibcr- 
schussigeri Ti CI, hinter tlem 1leal;lionsraum rereinigen ko1111 te. 

Die schon eingangs erwilinteii schonen Uritersucliuiigen vou 13 u f P nntl ?; c 11 - 
111 a i i n  (I. c.) zrigen, (la13 das hl, wenu es irn Yrakuum direkt ~ I Y  Reduktionsmitiel 
nnd nicht wie in unscrem Falle nur zur Verschiebu.ng des Gleichgewichts diirch 
Bindung einer H~ealtliotislionipo~ienten benutzt wird, zur Darstellung von Ti (2% 
sehr geeignet ist. 

Y u b l i rn  i e r b a r k  e i  t cl e s T r i c h l  o r i d s. 
Die Frage, ob e s  inoglich sei, das Trichlorid zu subliniieren, konnterr 

wir in posit,ivem Sinrie entscheiden, entgegeri der in  der Literatur vertte- 
tenen Auffassung, (la13 es  wegen seines oberhalb 4000 beginnenden Zerfalls 
nicht sublimierbar sei. Wir fuhrten in den Reaktionsraum 6 g Trichlorid 
ein und sublimierten es bei 6000 in einem TiC1,-€1,-Gemisch 11111, wie wir  
es sonst zu den Reduktionsversuchen benutzten, und gewannen cs fast. 
quantitativ in groBen, violetten Krystailen wieder. Diese Su1)lirnati~oil ist 
natiirlich nur eine scheinbare, die sich wie die des Salmiaks unter Auf- 
spaltung des Molekiils mit darauffolgender Wiedervereinigung vollzieht. 
Diese Tatsache macht es auch sehr wahrscheinlich, daa das T i c &  bimole- 
knlare Struktur hat. Die durch diesen Versuch f'estgestellte Sublimierbar- 
keit bietet zugleich die Moglichkeit, aus  alten, teilweise oxydierten Pra- 
paraten reines Trichlorid wiederzugewinnen. 
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V e r s u c h s d a t e n u n d  A n a l  y s e n .  
Bri unsereii bei 800-10000 ausgefuhrten Versucheii verwendeten wir als Reaktions- 

rohr ein 1 ni langes, beiderseits offenes Quarzrohr von 40min lichter Weite, das  
durch einen 6Ocm langen H e r a c u s - O f e n  geheizt wurde. An beiden Enden war e s  
mittels Guinmidichtungen durch Glaskapperi verschlossen, die ihrerseits mit Rohr- 
ansatzen fbr die Zufuhr des Reaktionsgenusches bzw. Ableitung der Abgase versehen 
waren. Auf der Zulcituugsseite war in das Quarzrohr ein zweites, gcrade hinein- 
passendes Quarzrohr eingefiihrt, das etwa i n  deer Mitte des g r o k n  mdigte und an 
tlieser Stelle init Pinem siebartigen VerschluR aus Quarzstabchen versehen war;  es 
war in 8 c m  langer Schicht mit dem die Reaktion beganstigaiden Titan gefallt und 
diente zu dessen Entfernuiig nach Versuchsendc miter Verrneidung einer Irerun- 
reinigung des im groben Rohr befindlichen Reaktionsproduktes mit dem teilweise 
zu Pulver zerfallenen Titan. Die hintere GlaTkappe war auI3er mit einem Gas- 
ausl~i3 noch rnit einem zeatrischen RohransatL versehen, durcli den miltels Gummi- 
dichtung ein 20 mm weites, schwer schmdzbares Glasrohr in  das Quarzrohr ein- 
gefiihrt war;  es war einseitig zugeschmolzen, und das geschlossene Ende befand sich 
im Innern des Quarzrohres unrnittelbar a n  dessen Austrittsslelle aus dcm Ofen. 
Durch das Glasrohr wurde voii auDen eiii lehhafter Luftstroin gesaugt und durch 
diese Luftkdhlung, wie im Vorstehenden beschrieben, eine wesentliche Steigerung 
der Ausbeute erreicht. Mit Hilfe einer ebenfalls durch die hinten? Kappe em- 
gefiihrten und von a u k n  bewglichen Nickeldraht-Schlinge ltonnte das sich ab- 
setzende Reaktionsprodukt von den Rohrwandungen von Zeit zu Zeit entfernt und 
so eine Verstopfung und vorzeitige Unterbrechung der Reaktion verrnieden werden. 

Das Reaktionsprodukt fand sich nach 3-stiindiger Versuchsdauer beim 
Auseinandernehmen des Apparates an der Austrittsstelle des Quarzrohres 
aus dem Ofen in je nach den Versuchsbedingungen wechselnden Mengen 
von 20-30 g in dunkelvioletten Krystallen vor. Die Analyse zeigte, da13 
die Reduktion groBenteils z um Dichlorid weitergegangen war : 

1.098g Sbst: 34.240/0 Ti  (ber. 31.140/,), 6Fi.lOo/, C1 (ber. G 8 . 8 G O / o ) ;  Vcr- 

Das Verhaltnis von Dichlorid und Trichlorid bestimmt sich liieraus zu 
43.5°0/0 T i c &  und 55.80/, Tic&. 

Um reines Trichlorid zu erhalten, uiiterzogen wir die Praparnte einer 
Nachbehandlung im Tetrachlorid-Wasserstoff-Strom bei 3000. Zu diesem 
Zweck wurde, wenn sich eine geniigende Menge des gemischten Re- 
duktionsproduktes gebildet hatte, die Temperatur herabgesetzt und der 
Ofen ein Stuck weiter nach hinten iiber die Stelle des Reaktionsrohres 
geschoben, an der sich das Reduktionsprodukt befand. Nach etwa 1 Stde. 
wurde dann auch die Tetrachlorid-Zufuhr gesperrt und noch langere Zeit 
im WasserstoffStrom ausgewarmt, um alles adsorbierte Tetrachlorid zu ent- 
fernen. Nach dem Erkalten wurde CO, eingeleitet und das Trichlorid in 
geeigneter Weise in AufbewahrungsgefaDe gebracht. Angesichts der gro13- 
krystallinischen Beschaffenheit und relativ groBen Luft-Bestandigkeit des 
Prodnktes erschienen die dabei benutzten VorsichtsmaDnahmen haufig iiber- 
fliissig. 

716 mg Sbst.: 31.090/,, Ti (ber. 31.140/,), 68.560/, C1 (ber. 68.S60/,);  Ver- 
unreinigung: 0.35 %. 

Bei den bisher beschrimebenen Versuclin hatten wir h i  Tempera turen won 
900-10000 gearbeitet. Es war uns aber daran gelegen, einfacliere Hilfsmittel zu 
benutzen, die zwar nicht die Anwendung so hoher Temperatu-n zuliekn, die aber 
neben einer Vereinfachung der Apparatur gleichzeitig eine bessere Bsobachtungs- 
meglichkeit boten. Statt des 40mm weiten Quarzrohres verwandkn wir in der 
Folge ein hochschmelzendes Glasmhr von W m m  Durchmesser, das mittels eines 

unreinigung : 0.66 o/o. 
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30 ciii langen durchsichligeu Chrom-Nickelband-Ofens an  Slelle dei I3 e r ac  u s  - Plalin- 
Ofms  auf 650-700° erhitzt wiirde; vou der Luftkuhlung saheii wir dabei in  An- 
betracht des ohliedies geriiigen Rohrquerschnitles ah, zur Eiufiihrung von Titan 
benutzleu wir ein 20 cin langes Parzellaiiscliiffclieii. Natirlich waren dic Ausheutru 
wegen dcr ticfereu Tciiiperatur uiid des klciuereii Realclioiisrauiiies geringcr, betrugen 
aber iinmerhin 5-43 g, qualitatis wareii die Ergebnisse von deli Pruhercu nichl 
verschieden. 

Z u sa inni  e n f a  s s ti rig. 
Durcli unsere Arbeiten ist die Darstellung griif3ert:r blengcii l'ilanlriclilorids 

und trichlorid-lialtigeii Dichlorids init relalir cinlaclicn apparativen 1-Iilfsmittdo 
miiglich geworden. Die gewonncnen Priparak zeichiien sicli vor deu mil I l i l f e  des 
D B v i 11 e schen Prinzips odcr andcre Rrdiiklionsmil t e l  als Wasserstolf crhilllichen 
durch ihre groBliryslallinischc Sti-uklur uud groBc Bestlndigkdl gegeu niclit zu 
laiige Eiuwir1;ung der Lufl ails. I n  Wasser siud sie Pliulich dem Chromchlorid nur 
schwer ltislicli uncl lasseii sicli oliiie Zcrsetzung auswasclien. sowie Iwi Nacli- 
f~ehaiidlui~g mil hlltoliol wiedrr trockneu. Die Auflosung der tlichloritl-lialtigeu Prapa- 
rate inacht sogar die Anwendung VOII Sauren crforderlich. Was das Verhal ten der 
Red~l~tioiis~irotluli~e dcs Tetraclllorids Iiei hdhcreu Temperatarcn liclril'fl, so findel 
sich das experinieiilelle Ergebuis nuserer Arbcil init dein von R u f f  uud N e u  111 a 1111 

(1. c . )  ini Vakuumrohr erzielleu im ~esentlicllen im Einklang. I5eziiglicli C\CY Kolk 
des Dichlorids I)ei der Tricl~lorid-Bild~iiig ails Telraclilorid und \!'a. 
iiher seiuc Konslauteii wcrden wir hemiiht sein, wcileres exprrimcntclles Malerial 
bcizabringen. 

318. Heinrich Biltz und Arnold Jeltsch: Substituierte Biurete 
und Allophansiiure-ester. 
(Fnigcgangen am 2. Juli 1023 > 

In1 Gegensitze zu aryliertfen sind nur wenige alp1iylicrl.e Bi uicte 118-  

kannt. Eine Erweiterung unslerer Kcnntnissr inlerchsierte, wcil  PI A ~ I -  
bau von Purinkiirpein gelegentlich zu ihrien i ~ i t i r  t. So erliiolten E V 1 5 c h c: I 
und F r  a n k l )  beim Abhnu des Theobrornins ein hIcthyl-bitiret, c h i  dai 
Methyl wahrscheinlich am Ende triigt; ersic;hllikh der gleichc Stoff ent- 
stand aus 3.9-Diniethyl-hariis~ure bei einer neueren, hilesigon Untersuchung 
Hrn Dr. K r z i k a 11 n s. \Vir s tellten uns deslialb die Bukgabe, n 1 i 1) ha - 
t i  s c h e 13 j 11 r e  t e auf Wegen zu gewinneii, die i1:iri lbnstitukion sichern, 
uitd sic durch Eigenschaften und Abki%ninlingp z i i  charakterisicr.t.n 

Deeu eine ging von A 11 o p h a ii s a u r e - 
e s t e r 1 1  aus, von denen die M e t h y ~ l e s t e r  votwiegend geeigiiet warcii 
Sie a urden entweder aus Harnstoff oder ciiieni subslituicrteii IIarnstoftu 
und Chlorkohlensaure-esterii oder aus C , ~ r b a n i i i i i d u ~ - ~ s t ~ r i i  und c arli- 
aininylchlorid hergestellt. Das erstsenaniite Verfahren 1iei"ert.e gute .ILL;.- 
beute, wenn nach eiiiern Vorschlage von D a i n  s und Itr e r t 11 e i In ?) xuf 
1 Rlol. Chlorkohlensiiure-ester 2 Mol. Elmistoff genoniiiien werden, von denen 
das eine den bei der Uinsetzung frei werdendcn ChlorwasserstoH 1Jintlst. 
So wurden A 1 l o  p h a n s a u r  e - e s t e r uiid L\ (') - -1 1 1; y 1 - a  11 o p 11 a n s  a u r c - 
e s 1 e r bereitet Das zweite \7etfahren muttie YUI' Ilerskllung der bishcr 
noch nichl hekannten N l J 1 y -  Alkyl-all13pliansaure-estet benutzt. Nach Ruck- 
sprache mit Hrn. Prof. P. Jia c K) b s o n  bezeichnen wir den endsandigen 
Sticlrsloff mil N " ,  den in der Mittre stehenden m?i N"'. Entsprechend 

Zwci Wege waren brauchbai 
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