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Es imag noch hinzugefiigt werden, dafs die von Bottinger
aus der Uvitoninsaure, also a-Methyllutidinséure, durch Koh-
lensdureabspaltung erhaltene Picolincarbonsdure®) hiernach
natirlich die Zusammensetzung einer a- Methylisonicotinsdure :

COOH
/N
2N

N
besitzen mufs.

Untersuchungen iiber das Titan;

von Otto Freiherrn von der Pfordten.
Zweite Abhandlung.

{Aus dem chem. Laboratorinm der kgl. Academie der Wissenschaften
zu Miiuchen.)

(Eingelaufen den 13. August 1886.)

Die Betrachtung der Schwefelverbindungen des Titans
und die daran sich knippfende Besprechung der Darstellungs-
methoden und der verwendeten Gasstrome bildet den Haupt-
inhalt der ersten Abhandlung, diese Annalen 234, 257. Die
Bestindigkeit der neu erhaltenen beiden niederen Sulfide er-
muthigten zum weiteren Studium der niederen Verbindungs-
stufen des Titans, welche bei diesem Element ein besonderes
Interesse bieten, weil sic bei den anderen Elementen derselben
Gruppe Dbisher nicht bekannt sind. Es wurden also Reductions-
versuche mit dem Oxyd und dem Chlorid des Titans vorge-
nommen und die Resultate bilden den Gegenstand der vor-

*) Ber. d, deutsch. chem. Ges. 14, 67 und 273, 92
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liegenden Mittheilung. Vorher ist die Reindarstellung der zu
allen Versuchen iber das Titan ndthigen Ausgangspréaparate
zu besprechen, namlich der Titansdure und des Tetrachlorids.
Am Schlusse werde ich auf die allgemeinen Gesichtspunkte
eingehen, die sich aus der ganzen Arbeit ergeben.

III. Abschnitt. Titantetrachlorid und Titansiure.
Reindarstellung des Tetrachlorids.

Dassclbe entsteht bekanntlich beim Ueberleiten von Chlor
iber ¢in Gemisch von Titansiure und Kohle. Als Titansiure
wurde ein Kilo Rutil von St. Yrieux bei Limoges *) verwendet
und aus demselben ein rohes Destillat (etwa zwei Kilo) er-
halten. Dasselbe enthilt Eisenchlorid und reichliche Mengen
von Chlor, welche durch einmaliges Destilliren iber Natrium
oder ein anderes Metall entfernt werden. Aber das erhaltene
Product ist auch dann noch gelb gefirbt und ist weder
durch oftmaliges Destilliren, noch durch Behandeln mit Natrium-
stickchen farblos zu bekommen. Diese so hartnickig an-
haftende gelb firbende Beimengung hielt man bisher fir
Eisenchlorid; allein in der That ist kein Eisen mehr in dem
Priparat, wohl aber Vanadin und die gelb firbende Substanz
ist Vanadinoxychlorid.

Durch lange forigesetztes Behandeln mit Natriumamalgam
in der Kalte erhalt man ein vollkommen farbloses und vanadin-
freies Titanchlorid. Es lagert sich auf dem anfangs silber—
weifsen Amalgam ein schwarzer Korper ab, der, wie ich im
IV. Abschnitt zeigen werde, ein niederes Chlorid des Titans
ist und daneben das Vanadin enthalt, so lange solches noch
vorhanden ist. In dem auf dem Amalgam befindlichen Riick-

*) Bezogen aus der chemischen Fabrik von Dr. Th. Schuchardt
in Gorlitz, welcher auch die Freundlichkeit hatte, das Ueber-
leiten von Chlor iiber den Rutil vornehmen zu lassen.
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stand wurde das Vanadin auf bekanntem Wege nachgewiesen
und durch sichere Reactionen fesigestelit. Sehr charakte-
ristisch ist die griine Farbung, welche beim Behandeln einer
Losung dieses Riickstandes mit Salpetersaure auftritt. Dieselbe
dient auch als Aunzeichen der beendigten Reinigung : mean
lifst das Titanchlorid so lange mit von Zeit zu Zeit erneuertem
Natriumamalgam stehen, bis es farblos erscheint und eine
Probe des zuletzt abgesetzten schwarzen Niederschlags sich
beim Losen in Wasser und Versetzen mit Salpetersdure nicht
mehr grin farbt. Alsdann ist man sicher, ein vanadinfreies
Praparat zu haben; allerdings entsteht durch die gleichzeitige
Bildung niederen Titanchlorids ein nicht unbetrichtlicher Ver-
lust an Titanchlorid.

Nachdem so die Anwesenheit von Vanadin im Titanchlorid
constatirt und als Ursache der Gelbfarbung erkannt war,
wurde dasselbe auch in dem Rutil von St. Yrieux, der Aus-
gangssubstanz, nachgewiesen. Da ich spiter eine Notiz St.
Claire-Deville’s*) fand, welcher in demselben Rutil
0,32 pC. Vanadinsiure fand, so unterliefs ich weitere quan-
titative Bestimmungen, jedoch will ich nicht unerwahnt lassen,
dafs mir obige Zahl als etwas zu niedrig erscheint. Da jedoch
der Rutil von Yrieux, welcher fiir den rcinsten angesehen wird,
jetzt im Handel nicht mebr zu haben ist, so verliert diese
Frage an Interesse und wiirde sich eher eine Prifung der
anderen Rutilsorten auf Vanadin empfehlen, von denen ich es
noch im norwegischen Rutil fand, wie nachher gezeigt wird.

Die Verbindung des Vanadins, welche in das Titanchlorid
ibergeht, ist unzweifelhaft das Oxychlorid VOCls, welches auf

*) Apn. chim. phys. (3] @1, 342. Der ebenfalls angegebene Molyb-
dingehalt des Rutils kommt hier nicht in Betracht, da alle
Molybdtinchloride und Oxychloride feste Korper sind und nicht
mitdestilliren,
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analoge Weise dargestellt wird und ein bei 126,5° siedendes *)
goldgelbes Oel ist. Aus dem so nahe liegenden Siedepunkt
135 bis 136° des Titanchlorids erklart sich leicht, dafs beide
Korper zusammen destilliren und durch Fractioniren nicht ge-
trennt werden kénnen, sondern nur durch eine Art fractio-
nirter Fillung mit Natriumamalgam. Das Reactionsproduct,
welches aus reinem Vanadinoxycblorid mit Natriumamalgam
entsteht, ist noch besonders zu untersuchen.

Auf den Vanadingehalt des Rutils ist jedenfalls auch die
grine Farbe zuriickzufohren, welche Rutil {ob von allen
Fundorten ?) der Phosphorsalzperle ##) giebt. Diese Perle
wird ibrigens bei langem Erhitzen in der Spitze der Flamme
gelb. Das auf die oben besprochenc Weise rein erhaltene
Titanchlorid ist eine absolut farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit.

Beziglich der Destillation und Aufbewahrung ist noch
Folgendes zu bemerken. Titanchiorid zeigt in hohem Grade
die Eigenschaft, dafs sein Siedepunkt durch beigemengte Gase
erniedrigt wird; es gehen dann betrdchiliche Quantilalen des-
selben bei einer viel niedrigeren Temperatur iiber, was leicht
die Anwesenheit niedrig siedender Chloride in demselben ver-
muthen lassen kénnte. So lange das Praparat mit Chlor ge-
sittigt ist, wie anfangs nach der Darstellung, oder wenn es
Schwefelwasserstoff enthilt, wie das von der Darstellung des
Sultids (Abschnitt ) ibrig bleibende, zeigt es diese Er-
scheinung in hohem Mafse. Aber auch ein Strom von Kohlen-
siure, der einigermafsen stark ist, kann den Siedepunkt fir
dic ganze Dauer der Destillation um 5 bis 6° herabdriicken.
Da es sich aber andererseits empfichlt, die Destillation des
Titanchlorids in einer indifferenten trockenen Atmosphire vor-

*) Vgl auch L'Hote, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, Referate, 7.
**) Rammelsborg, Mineralchemio, spocieller Theil.
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zunchmen, um Zersetzung durch die Feuchtigkeit der Luft
zu verhiiten, so ist die Beachtung dieser Erscheinung von
Wichtigkeit.

Ferner greift Titanchlorid Kautschuk in der Warme stark,
in der Kalte weniger an, wahrend Kork sich langer unver-
dndert halt. Deshalb empfiehlt sich letzterer zu den Verbin-
dungen beim Destillationsapparat ausschliefslich; denn ein
angegrifiener Kautschukstopfen kann ein vollkommen farbloses
Priparat braunlich firben. Bei nochmaligem Destilliren sind
die ersten Antheile noch gelb, wihrend das Chlorid weiterhin
farblos iibergeht, unter Zuriicklassung einer schwarzen Substanz
aus dem Kautschuk.

Zum Aufbewahren empfehlen sich Glasverschliisse nicht,
da sie sich regelmifsig verstopfen; Kork- und Kautschuk-
stopfen sind denn brauchbar, wenn man die Mindung des
Gefafses sorgfiltig vor der Benetzung mit dem Titanchlorid
geschiitzt bat. Sehr gut eignen sich Kautschukkappen, welche
iber den Gefafsrand ubergreifen, sodafs der Verschlufs aufser-
halb des Gefafses liegt. Uebrigens hat man eine Verunreinigung
mit der stets als weifser Rauch sich bildenden Titansaure
nicht zu firchten, da sich dieselbe an die Gefifswinde fest
ansetzt und von dem Chlorid weder geldost, noch mit heraus-
gespilt wird. Endlich hat man sich vor dem Entfernen der
Feuchtigkeit aus den Gefifsen mit Alkohol und Aether zu hiiten,
da auch eine Spur des letzteren im Stande ist, eine Gelbfarbung
des Chlorids hervorzurufen, durch die Bildung einer Verbin-
dung, welche erst beim Abdestilliren des Chlorids zuriickbleibt.

Eigenschaften des Tetrachlorids.

Die auffallendste und bekanuteste Eigenschaft dieser Ver-
bindung, welche sie mit ciner Reihe von Chloriden derselben
Gruppe theilt, ist die, dafs sie an der Luft dicke Wolken von
Chlorwasserstoff und Titansaure ausstélst. Diese Zersetzung
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wird lediglich durch die Feuchtigheit der atmosphirischen
Luft bedingt, nicht durch den Sauerstoff; Titanchlorid ist in
einem vollig trockenen Lufistrom bestindig und wird nicht
angegriffen,

Mit Wasser zerselzt es sich mit grofser Hefligheit; mit
Alkohol dagegen reagirt es zwar auch energisch, aber doch
weit ruhiger und giebt damit eine klare Losung, aus welcher
Titansaure durch Ammoniak gefilit werden kann. Es sind
zwar bereits Verbindungen von Titanchlorid mit Alkohol und
Aether dargestellt #), allein auf die trefflich losende Wirkung
des Alkohols ist nirgends hingewiesen. Fir den Zweck der
Analyse ist das Eintragen des Chlorids in Alkohol demjenigen
in Wasser entschieden vorzuziehen. Die Losung in Alkohol
kann mit Wasser verdiinnt werden, ohne dafs sich Titansiaure
abscheidet, wiihrend sich beim directen Eintragen des Chlorids
in Wasser Titansiaure abscheidet, die sich allméhlich wieder
in der Flussigkeit klar losen soll, was aber durchaus nicht
immer gelingt.

Versetzt man die alkoholische mit Wasser verdiinnte Lo-
sung des Chlorids mit Aether, so wird sic gelb; bringt man
Titanchlorid direct mit Aether zusammen, so entstelit unter
heftiger Reaction eine intensiv gelbe Losung. Da sich also
eine gelbe Verbindung von Titanchlorid und Aether auch nach
der Losung in Alkohol noch bildet, so ist anzunehmen, dafs
hierbei keine Zersetzung stattgefunden hatte, sondern dafs
wir es auch in alkoholischer Losung noch mit Titanchlorid
und nicht etwa salzsaurer Titansdure zu thun haben.

Giefst man Titanchlorid in concentrirte rauchende Salz-
sdure, so bildet sich eine gelbe Verbindung unter so starker
Wiarmeentwicklung, dafs Chlorwasserstoffl stromweise entweicht.

*) Vgl. Demoly, Jahresbericht f. 1849, 271 und Bedson, diese
Ann, 180, 236:
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Beim Umschiitteln lost sich dieselbe in iberschiissiger Salz-
sdure zu einer vollig klaren hellgelben Flussigkeit auf, die an
der Luft nicht raucht und mit Wasser beliebig ohne Titan-
sdureabscheidung verdiinnt werden kanu. Es ist dies eine
zweite, bisher unbekannte, Titanchlorid geldst enthaltende
Flissigkeit; die zuerst entstandene feste Verbindung schmilzt
beim Erhitzen nicht und ist méglicherweise der Analyse zu-
ganglich. Dafs sich Titanchlorid mit Salzsiure zu vereinigen
im Stande ist, hat Analogieen in dem Entstehen der Verbin-
dungen desselben mit Cyanwasserstoff, Phosphorwasserstoff,
Phosphorchlorid u. s. w.

Titanchlorid ist kein Leiter der Elektricitit, wird also
durch den Strom auch nicht zersetzt, welche Eigenschaft es
mit dem Zinnchlorid theilt, wonach wahrscheinlich die gleiche
Eigenschaft auch dem Siliciumchlorid zukommen wird.

Retndarstellung der Titansiure.

Zur Gewinnung reiner Titansiure benutzte ich als Aus-
gangsmaterial Rutil von Krageré in Siidnorwegen *). Aus
demselben stellte ich zunidchst durch Schidmmen moglichst
reines Material her. Behandelt man das feine Pulver des
Minerals mit reinem Wasser, so lassen sich mit der Zeit alle
amorphen Beimengungen abschlimmen und es bleibt eine
prichtig rothbraun gefirbte Substanz zurick; dieselbe sinkt,
wenn sie rein geworden ist, nach heftigem Aufrihren mit
Wasser dufserst schnell zu Boden, wahrend die iiberstehende
Fliissigkeit klar bleibt. Dies ist das Zeichen, dafs die Opera-
tion beendet ist, durch welche neben der Reinigung auch eine
dufserst feine Vertheilung der Minerals erreicht wird. Saugt
man das Product endlich trocken, so erhilt man eine glinzende
plastische Masse, welche sich unter dem Mikroscop als aus

*) Bezogen von Bchuchardt in Gorlitz.
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einzelnen granlichbraunen Krystallen fast ohne fremde Bei-
mengung bestehend erweist.

Dieses schone Rutilpriparat betragt im Mittel mehrerer
Versuche etwa 60 pC. des urspriinglich verwandten Minerals.
Unter den zahlreichen, zur Aufschliefsung und Weiterverar-
beitung des Rutils empfohlenen Methoden entschied ich mich
bald fir die von Streit und Franz *), welche fir das
Arbeiten mit grofseren Quanlititen am geeignetsten ist; die
Verfasser geben auch eine gute Uebersicht der friheren
Literatur iber diesen Gegenstand.

Die Schwierigkeit lag nach den bisherigen Ansichten einzig
und allein in der Trennung des Eisens von der Titansdure;
die anderen Beimengungen glaubte man sicher und leicht ent-
fernt zu haben. Aber auch beziiglich der Trennung von
Eisen, wenn man mit etwas grofseren Quantititen operirt,
ist die Ausfiibrung nicht ganz so einfach und glatt, als sie
nach den Angaben der Verfasser zu sein scheint und ich
méchte auf eine Reihe von Punkten dabei aufmerksam machen.

Zunéchst wird Rutil mit kohlensaurem Kalium aufge-
schlossen und die Schmelze mit kaltem Wasser behandelt,
wobei saures Kaliumtitanat zuriickbleibt. Es findet dabei eine
so bedeutende Erwérmung statt, dafs man mit Eis kiihlen
mufs, wenn man vermeiden will, dafs sich die Masse auf iiber
20° erwarmt. Dasselbe gilt von der nun folgenden Losung
des Kaliumtitanats in Salzsdure, welche iiberhaupt der schwierigste
Punkt der ganzen Methode ist. Die Verfasser haben leider
unterlassen, genaue Angaben iiber die Concentration der von
ihnen angewendeten Salzséure zu machen; es giebt jedenfalls
eine solche, bei welcher sich die Losung glatt vollzieht. Mit
Siuren verschiedener Concentration kann man jedoch ganz
andere Resultate bekommen; so entdeckte ich bei dieser

*) Journ. f. prakt. Chem. 108, 65.
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Gelegenheit die nachher zu besprechende Bildung gallertartiger
Titansdure. Unter anderen Umstinden erhielt ich eine Aus-
scheidung schoner feiner Nadeln, welche sich besonders zu
bilden schienen, wenn nicht genug gekiihlt wurde. Endlich
ist noch auf Angaben H. Rose’s und Rammelsberg’s *)
zu verweisen , nach welchen sich in der Kilte aus einer Lo~
sung von saurem Kaliumtitanat Titansdure, und mit Salzsiure
ein unloslicher Niederschlag abscheiden soll. Jedenfalls geht
aus dem Gesagten hervor, dafs eine klare Auflosung des
Kaliumtitanats nur unter bestimmten Bedingungen stattfindet;
die Ermittlung derselben hétte mich zu weit gefiihrt und eignet
sich besser im Verein mit einem eingehenden Studium der
verschiedenen Modificationen der Titansdure zu einer beson~
deren Untersuchuung.

Dic von einem eventuell entstandenen Niederschlag abfil-
trirte Losung wird nun zur Ueberfihrung des Eisenoxyds,
welches noch als Yerunreinigung vorhanden ist, in Oxydul mit
Schwefelwasserstoffgas behandelt und soll dann auf etwa 45°
erwirmt werden. Hier ist es sehr auffallend, dafs die filtrirte
Losung nach den eigenen Aungaben der Verfasser das Eisen
nicht villig als Oxydul, sondern zum Theil als Oxyd enthielt;
und zwar betrigt bei ihnen die Menge des vorhandenen Eisen-
oxyds noch immer 25 pC. des Gesammtleisengehalts und
2,5 pC. der Titanséure. Nun soll aber die nachherige Tren-
nung der Titansdure vom Eisen nur dann **) gelingen, wenn
letzteres als Oxydul zugegen ist; ein Widerspruch in den
Angaben ist also nicht zu verkeanen. Um die jedenfalls sonst
statthabende Wiederoxydation eines Theiles des durch die
Behandlung mit Schwefelwasserstoff gebildeten Eisenoxyduls

*) Bei Gmelin-Kraut B, 2, 14,

**%) R. Fresenius (Zeitschr. anal. Chem. ®, 388) scheint anzu-
nechmen, das Eisen diirfe auch als Oxyd vorbanden sein; wozu
aber dann die Reduction mit Schwefelwasserstoff ?

Annaslen der Chemie 237. Bd. 14
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zu vermeiden, leitete ich wihrend der folgenden Operationen
einen langsamen Strom von Kohlensidure durch die Flissig-
keit. Das Erwirmen auf 45° ist nicht nur vortheilhaft, sondern
nothig, um den bei dem Reductionsvorgang ausgeschiedenen
Schwefel zusammenzuballen und filtrirbar zu machen. Jedoch
ist auch bei diesem Erwirmen zu beachten, dafs unter Um-
stinden beltriichtliche Niederschlige ausfallen kounen; wahr-
scheinlich hingt dies auch hier von der Concentration der
Flissigkeit ab, iiber welche genaue Angaben fehlen. Die
filtrirte Losung wird nun mit Essigsiure und Schwe-
felsiure versetzt und zum Sieden erhitzt. Ich bemerke,
dafs sich nur, wenn man dies durch Einleiten von Dampf
bewerkstelligt, die Titansdure feinvertheilt und pulverig
absetzt, wahrend man durch directes Erhitzen nicht zam Ziel
kommt. Ist die ganze Operation gutl gelungen, so ist die
hierbei ausfallende Titansédure eisenfrei; enthilt sie noch solches,
so kennt man bisher kein Mittel, es zu entfernen, als eine
Wiederholung des ganzen Verfahrens, da die gebildete Meta-
titansédure in Sduren und Alkalien unigslich ist. Die bei
Gmelin (a. a. 0. S. 9) angegebene Wiederholung der
Operationen bezieht sich scheinbar auf das Auflisen, that-
siachlich aber mufs auch die Schmelze wiederholt werden,
was dann natirlich zu einem absolut eisenfreien Producte fiihrt,

Allein auch das eisenfreie so gewonnene Priparat erwies
sich als noch nicht vollkommen rein, denn es enthielt noch
Spuren von — Vanadin! Durch das im Titanchlorid leicht
nachzuweisende Vanadin aufmerksam gemacht, stelite ich mit
einer grofseren Quantitit getrockneter, aber noch nicht ge-
glithter Titansaure dahin zielende Versuche an. Dieselbe war
eisenfrei, aber noch nicht absolut farblos, sondern besafs noch
einen Stich ins Gelbliche. Siedendes Ammoniak und Natron-
lauge extrahirten nichts; dagegen farbte sich Schwefelkalium
und Schwefelammoniumlésung bei heftigem Kochen wit der
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Titanséiure intensiv rothgelb. Man mufs heifs filtriren, denn
beim Stehenlassen und Erkalten entfirben sich diese Losungen
wieder, die in Schwefelammonium rascher als die in Schwefel-
kalium. Die filtrirte Flissigkeit enthélt nach dem. Abdampfen
und weiterer Behandlung deutlich nachweisbares Vanadin,
welches jedenfalls als Vanadinsdure in der Titansdure enthalten
und als Sulfosalz in Losung gegangen war.

Die sich hieraus ergcbenden interessanten Thatsachen
sind folgende : Der norwegische Rutil enthélt ebenfalls Vana-
din, wie der franzbsische; und zwar das Kkrystallinische,
geschldimmte , reine Mineral, denn aus diesem wurde
obige Titansaure dargestellt. Diese Vanadinsdure ist nicht,
wie man bisher annahm, durch das Schmelzen mit kohlen-
saurem - Kali quantitativ von der Titansdure zu trennen, denn
ein Theil bleibt mit dieser verbunden, lost sich mit dem Ka-
liumtitanat in Sduren und féallt mit der Metatitansdure beim
Kochen aus. Wahrscheinlich bildet sich hierbei eine Verbin-
dung von Titan- und Vanadinsiure, denn das Titanséurepra~
parat enthielt keine nachweisbare Menge von Kalium, was
die Entstehung ecines Doppelsalzes wahrscheinlich gemacht
hiatte. Es ist also bei der Reindarstellung der Titansaure
nicht nur auf Eisen, wie bisher, sondern auch auf Vanadin
Riicksicht zu nehmen; und vielleicht sind in manchen Fillen
die vermeintlichen nicht zu entfernenden letzten Spuren von
Eisen Vanadin gewesen.

Nun ergiebt sich aber als weitere Aufgabe, eine sichere
Methode zur Trennung von Vanadinsiure und Titansdure aus-
findig zu machen. Ob das Behandeln des Priparats mit
heifsem Schwefelkalium eine solche bietet, ist noch nicht
zweifellos.  Allerdings war der Vanadingehalt gewdéhnlich
schon bei der zweiten Extraction verschwunden und die aus-
gewaschene Titansaure dann farblos; allein es sind noch Ver-

14 *
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suche mit grofseren Mengen Vanadinséiure und wechselnden
Verhiltnissen nothig.

Will man kleinere Quantititen von Titansdure rein er-
halten, so geht man zweckmifsig vom Titanchlorid aus,
welches man in wisseriger Losung mit Ammoniak falll, wobei
sich flockige Titansiure abscheidet.

Dasselbe ist, wie friher besprochen, leicht eisenfrei zu
erhalten; das hartnickig anhaftende Vanadinoxychlorid ist
hier nicht schidlich, da es bei der Fallung mit Ammoniak in
Losung bleibt. Die aus Titanchloridlésung durch Ammoniak
gefallte Titansdure hat die Eigenschaft, bei starkem Erhitzen
briunlich zu werden, welche Farbe, sich durch Oxydation nicht
verliert. Diese Erscheinung *) ist jedenfalls der Bildung von
Stickstofftitan zuzuschreiben, da der feuchte Niederschlag be-
trachtliche Mengen Ammoniak einschliefst, welches beim
Trocknen und Glihen auf die Titansaure einwirkt. Wahr-
scheinlicher noch wird jedoch nicht Ammoniak, sondern Am-
moniumsalz it niedergerissen; denn versetzt man die Losung
des Titanchlorids vor der Fallung mit Salpetersiure, so bleibt
der Niederschlag auch beim Glihen rein weils und zeigt
lediglich die Gelbfirbung in der Hitze, welche beim Erkalten
verschwindet und der Titansdure stets zukomint. Es wirkt
hier die Salpetersiure hindernd auf die Bildung von Stickstoff-
titan ein; ist solches einmal vorhanden, so wird es durch
Salpetersiure oder salpetersaures Ammon nicht mehr zer-
stort. Man kann also auch durch Fillung mit Ammoniak cin
vollig farbloses Priiparat durch obigen Zusatz bei der Fillung
erzielen.

Die nach der erstbesprochenen Methode durch Kochen
gefillte Metatitansaure und die mit Ammoniak erhaltene ver-
halten sich nach dem Trocknen und Glihen identisch.

*) Gmelin 2, 2, 14
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Gallertartige Modification der Titansdure.

Wie schon oben erwihnt, beobachtete ich gelegentlich
der Reindarstellung der Titansiure das Auftreten derselben in
einer besonderen Form. Man schmilzt Titansdure mit Kalium-
carbonat, wiischt die Schmelze bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaction mit Wasser und versetzt alsdann ‘die
Masse mit wenig concentrirter, etwa 36 procentiger Salzsiure,
ohne zu erwirmen. Filtrirt man nun, so wird bei lingerem
Stehen die anfangs klare Fliissigkeit gelatinds und es scheidet
sich allméhlich eine Gallerte ab, die man vorsichtig auf dem
Filter mit Wasser auswaschen kann. Sie ist jedoch weit
weniger consistent als die Kieselsduregallerte; beim Kochen
mit Wasser scheidet sie Metatitansaure ab. Weitere Versuche,
insbesondere iiber ihren Wassergehalt, sind am besten im
Vergleich mit den bekannten Hydraten der Titansiure vor-
zunehmen.

Es war nach den vielen Analogien der Titan- und Sili-
ciumverbindungen nicht unwahrscheinlich, dafs auch das Titan-
saurchydrat in einer Form auftreten kénne, welche fir das
Kieselsdurehydrat so charakteristisch ist. Die Handbiicher der
Chemie enthalten eine Notiz Knop's ®), der eine solche
Gallerte einmal zufillig erhalten hat. Nachdem ich diese Er-
scheinung 6fters beobachtet und ihre Bedingungen' festgestelit
hatte, fand ich zufallig eine Angabe H. Rose’s **), welcher
schon in seiner ersten Abhandlung dber Titan erwdhnt, er
habe manchmal eine solche Gelatine erhalten; weiter untersucht
hat er sie jedoch nicht. Diese Notiz ist merkwirdiger Weise
nicht in die Handbiicher ibergegangen. Vielleicht mifstraute
man dieser Beobachtung aus demselben Gfunde, der mich
anfangs. an meiner Annahme zweifeln liefs. Es konnte nim-

*) Diese Anpalen 128, 351.
**) Gilb. Annal. 38, 3@ (1823).
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lich ein geringer Gehalt an Kieselsiure, welche sich in gelati-
noser Form ausgeschieden hitte, die Ursache der Erscheinung
und die in der Gallerte enthaltene Titansdure nur mechanisch
mitgerissen sein. Um diese Moglichkeit auszuschliefsen, wurde
eine Portion reiner Titansdure mehrmals mit Flufssdure abge-
dampft, um jede Spur Kieselsiure mit Sicherheit zu entfernen.
Die Flufsséiure war aus einer Platinretorte destillirt und hinter-
liefs beim Verdampfen keinen Riickstand. Die so behandelte
Titanséure wurde in einer Platinschale mit Kaliumcarbonat am
Geblise geschmolzen, dic Schmelze mit Wasser ausgezogen
und wie oben mit concentrirter Salzsiure versetzt. Auch in
diesem Fall trat die Bildung einer Gallerte ein, womit be-
wiesen ist, dafs das Titansaure- wie das Kieselsiurehydrat
in einer gallertartigen Modification aufzutreten vermag. Es
wire interessant, zu untersuchen, ob diese Form fir alle
Hydroxyde von der allgemeinen Formel XO,, n HyO charak-
teristisch ist; Anhaltspunkte dafiir finden sich fir Zirkondum #),
Thortum **) und Zinn ***) in der Literatur; jedoch sind
diese Modificationen in allen Féllen noch nicht genauer studirt.

IV. Abschnitt. Die niederer Verbindungsstufen des
Titans.

Die mit den auf eben beschriecbene Weise rein erhaltenen
Priparaten angestellten Versuche +) ergaben, dafs sich Titan-
sdure nur sehr schwer reduciren lifst, dafs es dagegen vom

*) Gmelin-Kraut B, 2, 700 u. 702.
**) Chydenius, Poggend. Annal. 119, 48
#*%) Gmelin-Kraut , 108.

1) Ein grofser Theil der in dieses Capitel gehdrigen uund einige
andero - Versuche wurden im chemischen Laboratorium Prof.
Fittig's an der Universitit Strafsburg im Wiuter 1885/86 aus-
gefiihrt. Herr Prof. F. Rose wendete meiner Arbeit daselbst
freundlichen Rath und Interesse zu, wofiir ich ibm meinen herz-
lichsten Dank sage.
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Chlorid und seinen Losungen ausgehend leicht gelingt, relativ
bestindige Losungen und Niederschlage .von Verbindungen
der niederen Stufen zu erbalten. Der Betrachtung dieser
Beziehungen schicke ich einen kurzen Ueberblick iber die
fritheren Beobachtungen voraus.

1) Stand der bisherigen Kenntnils.

Ein wasserfreies Oxyd des. Titans stellte H. Deville *)
durch Erhitzen von Tilanséure mit Salzsiure in einer redu-
cirenden Atmosphédre dar, eine blaue Verbindung, welcher er
die Formel Ti;O5; gab, aus TiO; und Ti,O3 zusammenge-
setzt. Das Sesquioxyd will Ebelmen #*) durch Reduction
von Titansdure mit Wasserstoff als schwarze Masse erhalten
haben. Auf diese beiden Angaben komme ich weiler unten
ausfihrlich zu sprechen. In krystallisirtem Zustand, in welchem
es kupferglénzend ist, haben Friedel und Gucrin *#¥) das
Sesquioxyd erhalten, als sie ein Gemisch von Wasserstoff und
Titanchloriddampf iiber weifsglihende Titansaure leiteten,
neben gleichzeitig gebildetem Titansesquichlorid und Titanoxy-
chlorid. Die Isomorphie dieses Praparates mit Eisenglanz
veranlafste sie, die Existenz des Titansesquioxyds im Titaneisen
anzunchmen. Wiederholt wurde diese Darstellungsmethode
bisher noch nicht. — Ein Oxyd von der Formel TiO ist bisher
noch auf keine Weise erhalten worden.

Die beiden dem Sesquioxyd und Monoxyd entsprechienden
Chloride TiCls und TiCl; sind von Ebelmen und von Friedel
und Guérin erhalten worden; ersteres ist violett, letzteres
schwarz, Niedere, diesen Verbindungen entsprechende Bromide
und Jodide sind nicht bekannt; bei den Fluoriden scheint ein

*) Compt. rend. &8, 163.
*¥) Ann. chim. phys. [3] 3@, 394.
*%¥) Daselbst [5] 8, 24.
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violettes Sesquifluorid erhalten worden zu sein, jedoch finden
sich widersprechende Angaben dariber *). Die niederen
Stickstoffverbindungen endlich sind von Wohler und Friedel-
Guérin mit etwas abweichenden Resultaten studirt worden;
sicher gestellt ist ein dem Sesquioxyd entsprechendes Ni-
trid TiN *#),

Lénger bekannt als diese festen Kérper war die That-
sache, dafs die Reduction der Titansidure auf nassem Wege
zu ciner Losung von geringerem Sauerstoffgehalt fiihrt.
Fuchsg ###) erhielt durch Kochen von Titanséiure mit Salz-
siure und Kupfer oder Silber eine violette Losung, fir welche
er ohne weitere Zahlenangaben das Sesquioxyd als Reductions-
stufe annahm. Die Reduction von Titansdure mit Zink und
Salzsiiure schlug Pisani+4) zur quantitativen Scheidung und
Bestimmung des Titans vor. Allein Rammelsberg 1) gab
an, dafs die violette, aus Titansdurelosungen durch Zink zu
erhaltende Losung nur ein Zwischenoxyd, dem er die Forme!
Tiz0, iubereinstimmend mit Deville’s fester blauer Substanz
gab, enthalte. Dagegen gab ihm die grine, aus Kaliumtitan-
fluorid mit Zink und Salzséure erhaltene Losung auf Reduction
zu Sesquioxyd stimmende Zahien. Daraus geht schon hervor,
dafs man jedenfalls die Pisani’sche Methode ohne genaue
Priifung der Verhéltnisse nicht anwenden kann; nicht kiar
bleibt, welche Farbe den Sesquioxydiosungen zukommt.

Auch durch Oxydation des Metalls gelangte man zu keiner

*) Siehe Gmolin-Kraut @, 2, 23.

**) Wihler nimmt noch TigNg an, was einem Oxyde TisO, ent-
spriche, aber von Friedel und Guéria fiir ein Gemenge ge-
balten wird; ferner nimmt er ein dem Monoxyd entsprechondes
Nitrid TiyN, als in den klochofenwiirfeln existirend an.

***) Dieso Annalen 46, 319.
1) Compt. rend. &9, 3v1.
4+) Jabresber. f. Chem. f. 1874, 280.
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anderen Verbindungsstufe, als dem Sesquioxyd; Wohler *)
glaubte, beim Avuflosen von Titan in Salzsiure eine farblose
Dichloridlosung erhalten zu haben, wahrend Rammelsberg,
Weber **) und Glatzel ***) violelte Losungen bekamen,
die Sesquioxyd enthielten. Ich vermuthe, dafs Wohler's
Titan etwas Natrium beigemengt enthielt, was auch von
Merz 1) angegeben ist; dieses Nalrium bewirkte, dafs wirk-
lich eine (verdiinnt farblose) Dichloridlosung entstand (siehe
spiter), so dafs Wohler richtig beobachtet hatte.

Von Yerbindungen des Titansesquioxyds in krystallisirtem
Zustand hat Glatzel Chlorid und Sulfat, Piccini+4) einige
Fluordoppelsalze erhalten, auf welche ich der Vollstandigkeit
halber verweise.

Die niedrigste Verbindungsstufe des Titans.

Lifst man reines Titanchlorid bei gewdhnlicher Temperatuyr
ein bis zwei Tage iber einer reichlichen Menge Natrium-
amalgam stehen, welches moglichst hohen Natriumgehalt
besitzt, so bezieht sich die anfangs silberglinzende Flache
des Amalgams mit einem schwarzen Niederschlag, welcher so
lange zunimmt, his das Amalgam ganz damit iberdeckt jst.

Man hatte bisher angenommen, dafs Natrium selbst bei
der Siedetemperatur des Titanchlorids nicht auf dieses ein-
wirke +++) und hatte den sich bildenden schwarzen Ueberzug
wohl stets auf Rechnung von Verunreinigungen geschoben.
Allein auch das reinste Titanchlorid zeigt diese Reaction;
enthilt es noch Eisen oder Vanadin, so werden. diese Bei-

*)} Diese Annalen 8, 49.
**) Pogg. Ann. 180, 290.
#*%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ¥, 1829.
+) Dasolbst 8, 1294,
1+4) Daselbst 1@, 8080 ; 18, Referate, 257.
t1t) Gmeolin-Kraut 8, 2, 20.
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mengungen durch die ersten Portionen Amalgam abgeschieden,
letzteres allerdings nicht leicht, wie wir im dritten Abschnitt
gesehen haben.

Metallisches Natrium, auch in feinen Stickchen, wirkt
weit langsamer und bedeckt sich nur beim Abdestilliren des
Titanchlorids rasch mit einem schwarzen Ucberzug; das
Product ist das nimliche wie bei Anwendung des Amalgams.
Dieser Korper ist, wie sich spiter zeigen wird, das von
Friedel und Guérin durch Einwirkung von Wasserstoff
auf Titansesquichlorid sehr mihsam erhaltene Titandichlorid.

Lafst man die Einwirkung des Amalgams sehr lange
dauern, so bildet sich auch violettes Trichlorid; in einem Fall,
wo Titanchlorid in einem verschlossenen Glase circa 4 Monate
iiber Amalgam gestanden hatte, halten sich reichliche Mengen
violetien Products neben dem schwarzen gebildet. Das tber-
steliende Tetrachlorid ist klar und farblos, da beide Chloride
darin unléslich sind. Die Thatsache, dals bei kurzer Ein-
wirkung nur Dichlorid entsteht, erklirt sich so, dafs das
Reactionsproduct zwischen Natrium und Tetrachlorid das Di-
chlorid ist; bei langer Dauer der Einwirkung aber wirkt
letzteres seinerseits reducirend auf das iiberstehende Tetra-
chlorid, so dafs sich nun auch Trichlorid ablagert. Jedenfalls
entsteht letzteres bei kirzerer Einwirkung nicht.

Das schwarze Reactionsproduct lost sich in Alkohol oder
Wasser mit brauner bis rothbrauner Farbe auf; man entfernt
vorher das iiberschiissige Tetrachlorid durch Abdestilliren im
Kohlensiéurestrom und behandelt danach mit Aether, welcher
die niederen Chloride nicht, wohl aber die letzten Reste
Tetrachlorid mit gelber Farbe lost.

Die braune Lésung des Dichlorids wird von dem zurick-
bleibenden Quecksilber abfiltrirt; sic reagirt sauer auf Pflanzen-
farben und zeigt einen unerwarteten Grad von Bestindigkeit.
In verschlossenen Gefifsen bleibt sie unbestimmte Zeit lang
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gefirbt, an der Luft oxydirt sie sich rascher nnd ist in etwa
acht Tagen vollkommen farblos; sie enthilt das Titan dann
als Titanséure. Bei dieser Oxydation verhalten sich die alko-
holische und die wisserige Losurg verschieden : erstere
oxydirt sich ohne Abscheidung unter Bildung von organischen
Chlorproducten ; hat die Ldsung einige Zeit gestanden und
behandelt man dann mit Wasser, so schwimmt ein fast farb-
loser organischer Kirper obenauf, welcher aus dem Alkohol
entstanden ist. Dagegen oxydirt sich dic wisserige Losung
unter Abscheidung von Titansdure ; die Losung enthdlt eben-
falls noch Titan, '

Um vor miglichen Verlusten von Chlor durch Uebergang
an den Alkoho! ganzlich geschitzt zu sein, wurde eine
wiisserige Losung  der Substanz analysirt. Da Wasser auch
das hei der Einwirkung des Natriumamalgams gebildete Chlor-
natrium lost, so mufste in der Fliissigheit das relative Ver-
hiltnifs von Chlor, Titan und Natrium bestimmt werden.

Die mit Salpetersiure oxydirte, nun farblose Lasung
wurde mit dberschiissigem Ammoniak versetzt, die gebildete
Titansdure abfiltrirt und im Filtrat das Chlor als Chlorsilber
bestimmt. Es ergaben sich als Mittel zweier Versuche (5,04
und 499 pC.) 5,015 pC. TiOy; aus einem Versuch
9,614 pC. Chlor. Andererseits wurde eine Portion der Losung
zur Trockene eingedampft und geglitht; in den angewendeten
15,6 g Lasung fand sich so ein fester Rickstand von 13,65 pC.
Derselbe bestelt aus Titansiure und Chloratrium, da sich
alle Titanverbindungen beim Gliihen an der Luft in Titansiure
verwandeln. Zieht man also davon die gefundene Menge
Titansaure ab : 13,65 — 5,015 = 8,635, so bleiben 8,635 pC.
Chlornatrium dbrig; an Natrium waren demnach 5,24 pC.
Chlor gebunden, wonach 4,37 pC. als Chlortitan vorhandenes
‘Chlor ibrig bleiben. Aus det oben gefundenen Titansdure-
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menge berechnen sich im Mittel 3,01 pC. Titan. Dividirt man
nun diese Procentzahlen :
4,37 Chlor und 3,01 Titan

durch die ibnen entsprechenden Atomgewichte 35,5 und 48,0
so erhdt man die Zahlen 0,232 und 0,6269, welche unter
einander iu dem Verhilinifs stehen von

1 : 14,965,
wihrend sich fir die Verbindung TiCly die Zahl 1 : 2 be-
rechnet. Eine zweite, nachweisbar mit einem Fehler behaflete
Analyse lieferte ein Verhaltnifs von

1: 2,474
Hiermit ist aufser Zweifel gestellt, dafs sich bei obiger Reduction
durch Natriumamalgam aus dem Titanchlorid das Dichlorid
gebildet hat. '

Es mufls zunichst auffallen, dafs die Eigenschaften des

auf diese Weise erhaltenen Dichlorids nicht mit den von
Friedel und Guérin angegebenen ibercinstimmen. Nach
diesen Autoren, die es durch Ueberleilen von Wasserstoff
iiber erhitztes Sesquichlorid erhielten, soll dic Losung in
Alkohol und Wasser unter Wasserstoffentwickelung vor sich
gehen; auch bezeichnen sie die gebildete Flussigheit als
gelblich, welches Aussehen meine braunen Losungen bekamen,
wenn sie schon stark oxydirt oder sehr verdinnt waren.
Hiermit stimmt dberein, dafs sie durch Ammoniak schwarzblau
gefallt wurde, welche Farbe den Fallungen aus Titansesqui-
oxydlosungen oder noch sauersloffreicheren zukommi, wie
spiler erdrtert werden wird. Meine Losungen wurden durch
Ammoniak rein und tiefschwarz gefilt. Zur Erklirung dieser
Differenzen ist darauf hinzuweisen, dafs das Préparat Friedel
und Gucrin’s nach ihren Angaben sehr schwer von beige-
menglem Oxychlorid oder Sesquichlorid frei zu erhalten war,
Je nachdem zu hoch oder zu schwach erhitzt worden war.
Beide Verunreinigungen sind hier ausgeschiossen. Sie geben
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ferner an, dafs das in der Hitze gebildete Dichlorid Wasser-
stoff beim Erkalten absorbire, weshalb sie dann Kohlensaure
iberleiten, die vielleicht den Wasserstoff nicht vollkommen
verdrangt. Endlich ist es mdoglich, dafs sich bei der Ein-
wirkung des Natriums ein Doppelsalz von Titandichlorid und
Chlornatrimn bildet, oder ein sehr inniges Gemenge der beiden
entstehenden Producte, welches das Chlortitan vor der Oxy-
dation beim Processe der Aufldsung schiitzt.

Die auf die angegebene Weise bereitete und analysitte
Losung zeigte folgendes Verhalten :

Versetzt man sie mit Rhodankaliumldsung, so verindert
sie ihre Farbe nicht, setzt man dann etwas Salzsiure und
Aether zu und schiittelt tichtig, so wird die untenstehende
Flissigkeit farblos, wahrend der Aether sich dunkelbraun
farbt. Diese Reaction ist ebenso empfindlich als charakteri-
stisch; sie wird mit keiner anderen Verbindungsstufe des
Titans erhalten.

Verdiinnt man die Losung stark mit Wasser, so wird sie
gelblich, dann farblos; aber auch in dieser Verdinnung giebt
sie die Aetherreaction noch. Es farbt sich dann mit Rhodan-
kalium die Flassigkeit schwach gelb und der Aether wird
ebenfalls nor getb. Beim Stehenlassen aber verdunstet er
und die sich bildende concentrirte Schicht zeigt di¢ dunkel-
rothbraune Farbe mit grofster Schirfe.

Dampft man die Losung auf dem Wasserbad zur Trockene
ab, so oxydirt sie sich zum Theil unter Abscheidung von
Titansiure, aber ein Theil bildet eine briunliche, klebrige,
nicht trocknende Masse, welche wieder mit Wasser aufge-
nommen di¢ Aetherreaction noch prachtvoll gab; es war also
auch beim Abdampfen ein Theil Dichlorid unzersetzt geblieben.

Ihre Bestindigkeit iberhaupt ist ungefihr mit derjenigen
von Ferrosalzlosungen zu vergleichen; jedenfalls ist sie be-
standiger als viele andere Losungen niederer Yerbindungsstufen.
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Von Salpetersiure, Kaliumpermanganat und Bromwasser
wird sie leicht oxydirt.

Ammoniak, étzende und kohlensaure Alkalien, Schwefelam-
monium fillen tiefschwarzes Pitanhydroxydul. Dasselbe 10st
sich in concentrirten Sduren mit brauner, in verdiinnten mit gelber
Farbe wieder auf. Beim Stehen an der Luft oxydirt es sich,
indem c¢s blau, dann weifs wird, zu Titansiure; jedoch lang-
samer, als das aus Sesquioxydsalzlosungen gefillte blauschwarze
Hydroxyd. Uebergeschichteter Aether verzogert die Oxydation
bedeutend.

Cyankalium filit ebenfalls schwarz; der Niederschlag
scheint bestindiger zu sein als das Hydroxyd.

Natriumphosphat fallt blauschwarzes 1'itanoxydnlphosphat.

Natriumoxalat falll einen griinbraunen Niederschlag, der
im Ueberschufs mit tief rothbrauner Farbe wieder loslich ist.
Natriumacetat féllt grinschwarz, im Ueberschufs mit rein
brauner Farbe loslich.

Ferrocyankalium fillt dunkelbraun.

Ferricyankaliwn hell rothbraun.

Ammoniummolybdat fallt dunkelbraun.

Berusteinsaures Natrium griinschwarz,

Gerbsiure giebt eine dunkelbraunrothe, stark gefirbte
Losung, keinen Niederschlag.

Alle diese Niederschlige oxydiren sich beim Stehen an
der Luft und werden schliefslich weifs, doch erst nach lingerer
Zeit; jedenfalls wird sich der eine oder andere Niederschlag
in einem indifferenten Gasstrome trocknen lassen und so der
Analyse zugiinglich sein.  Solche Yersuche erfordern besondere
Apparate und sind nur im Zusammenhang mit dem Studium
dhnlicher Verbindungen anderer Elemente, z. B. der Chrom-
gruppe, lohnend. Ueber die Verbindungsstufe, welcher diese
Korper zugehiren, kann auch ohne weitere Versuche kein
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Zweifel sein, da sie aus der durch Analyse nachweislich Titan~
dichlorid enthaltenden Losung durch unmittelbare und rasche
Fillung entstanden sind.

Friher (diese Annalen 234, 285) habe ich festgestellf,
dals auch Schwefelwasserstoff im Stande ist, Titantetrachlorid
zu Dichlorid zu reduciren, worauf hier nochmals hingewiesen sei.

Endlich ist zu erwahnen, dafs die Eipwirkang von metalli~
schem Natrium auf Titanchlorid in zugeschmolzener Glasréhre
bei etwa-130° als Darstellungsmethode von metasilischem Titan
empfohlen wurde *). Bei der Wiederholung dieses Versuchs
ergah sich, wie zu erwarten war, in dem Reactionspraduct
nach Entfernung des iberschiissigen Tetrachlorids eine reich-
liche Menge Titandichlorid, die mit Alkohol extrahirt werden
koonte. Die Rohren mit diesen ,Substanzen.zerspringen sehr
leicht, was in einer Reaction derselben auf das Glas begriindet
sein mufs. Jedenfalls ist dies kein Weg, um ein chloridfreies
Titan herzustellen, selbst wenn sich aufser dem Dichlorid auch
etwas Titan bilden sollte, was ich einstweilen bezweifle.

3) Zur Reduction von Titanlésungen.

Es ist oben gesagt worden, dafs bei allzu langer Ein-
wirkung sich dem Dichlorid violettes Trichlorid beimengen
kann. Alsdann haben die Losungen in Alkohol und Wasser
Keine rein braunrothe, sondern eine griinbraune Farbe. Ver-—
setzt man sie jedoch mit einer neuen Portion Natriumamalgam,
so verschwindet die grine Farbe und die Flissigkeit wird
braun. Daraus ergiebt sich, dafs Natriumamalgam im Stande
ist, auch die wasserige Losung von Titantrichlorid zu reduciren;
ferner, dafs sich letzieres mit griiner Farbe in Wasser und
Alkohol lost, wenigstens unter diesen Umstinden. Bisher
wurde fiir das Trichiorid eine Loslichkeit in Alkohol nicht,

*) Robinson und Hutchins, American chemic. journ. @, 74.
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eine solche in Wasser aber mit violetter Farbe angegeben.
Andererseits ist wasserhaltiges Trichlorid nach Glatzel*)
griin, lost sich aber mit violetter Farbe in Wasser auf; und
das Titansesquisulfid giebt mit kalter concentrirter Salpeter-
stiure cine s¢hon grine Losung (diese Annalen 234, 291).

Bs ist ferner daran zu erinnern, dafs Rammelsberg
aus Kaliumtitanfluorid mit Zink und Salzshure eine grine
Losung erhielt, welche auf Sesquioxyd stimmende Zahlen
ergab. Aus diesem allem lafst sich schliefsen, dafs dieser
Verbindungsstufe des Titans eine violette oder grine Férbung
der Lésung zukommt, je nach den Verbaltnissen, unter denen
sie entsteht. Es ist dies um so mehr interessant, als ganz
die gleiche Ecfahrung schon ldnger bei den Chromoxydsalzen
gemacht wurde und auch fir die Molybddnsesquioxydsalze
das gleiche Verhalten von mir **) wahrscheinlich gemacht
wurde. Vielleicht ist diese Verhindengsstufe bei noch anderen
Elementen durch ein ahnliches Verhallen ausgezeichnet.

Durch diese Beobachtungen wurden Versuche nahegelegt,
durch Reduction die Losungen anderer niederer Verbindungs-
stufen des Titans darzustellen und ihre Reactionen mit denen
des Dichlorids zu vergleichen.

Hierzu eignet sich die Einwirkung von Zink nichi, weil
das entsiehende Zinksalz die Anstellung von Reactionen hindert.
Es wurde lediglich constatirt, dals obige Umwandlung der
grinbraunen in eine rein braune Losung auch mit Zink und
Salzsiiure statthat ; dafs aber weder die aus Titansidurelosungen
entstehende violette, nach Ramwmelsberg Tiz0; enthaltende,
noch die aus Kaliumtitanfluorid entstehende griine Losung (mit
Zink und Salzsdure dargestellt) die Rhodanitherreaction gaben,
wonach dieselben kein Dichlorid enthielten. Zink vermag also in

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ®, 1830.
**) Divse Annalen 222, 157.
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saurer Losung zwar Sesquioxydsalz, nicht aber Dioxydlésungen
bis zum Monoxyd zu reduciren. Diese Thatsache ist wichtig,
weil es also hier darauf ankommt, von welcher Verbindungs-
stufe man bei der Behandlung mit Zink ausgeht, welche
Erfahrung auch beim Molybdén und Wolfram veranlassen sollte
zu versuchen, ob man von den Dioxydverbindungen statt von
den Trioxyden ausgehend eine weilere Reduction erzielen
kann.

Beim Titan liefs ich daher statt Zink Natriumamalgam
auf verschiedene Losungen einwirken. Dabei zeigte sich
Folgendes :

Giefst man Titanchlorid in Salzsdure und giebt Natrium-
amalgam zu, in einem Ventilkdlbchen, so hat zuerst eine sehr
heftige Reaction statt, die sich aber bald mafsigt, so dafs
man schliefslich noch erwarmen kann. Es scheidet sich ein
violettes Puiver von Titantrichlorid aus — welches in der
Salzsdaure schwer loslich ist; dieselbe ist nur mebr schwach
violett. Das Pulver loste sich beim Zugeben von Wasser
mit violetter Farbe und gab zwar die Aetherreaction, aber
bei den Fallungsreactionen zeigten sich betrachtliche Ab-
weichungen. Also war hauptsichlich Trichlorid ausgeschieden
worden, aber in der Losung war die Reduction partiell auch
bis zum Dichlorid fortgeschritten.

Reducirt man eine Losung von Kaliumtitanfluorid mit
Natriumamalgam und Salzsiure, so kommt es ganz auf die
Mengenverhiltnisse an, was man erhalt.

Eine nicht zu verdiinnte Losung mit ziemlich viel Salz-
siaure wird bei allmdhlichem Zugeben des Amalgams schon
griin, wie die von Rammelsberg mit Zink und Salzsdure
erhaltene Losung. Diese griine Lésung giebt ganz dieselben
Fillungsreacionen, wie die violette, aus Titanchlorid in Salz-
saure erhaltene ; nur die Actherreaction zeigt sie nicht. Unter

Anpalen der Chemie 237. Ba. 15
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diesen Umstinden hat also das Amalgam das Fluordoppelsalz
nur bis zum Sesquioxyd reducirt; die Identitdt der mit beiden
Fliissigkeiten erhaltenen Reactionen ist ferner ein neuer Beweis,
dafs den Sesquioxydlosungen eine doppelte, violette und griine
Firbung zukommt.

Versetzt man nun aber diese grine Losung mit noch
mehr Natriumamalgam, so wird sie farblos und giebt dann
die Aetherreaction sehr schon; nunmehr ist also Reduction
zu Monoxydverbindung eingetreten. Bei noch weiterer Ein-
wirkung von Natriumamalgam tritt ein Verbrauch der Siure
durch das Reductionsmittel ein und es fillt schwarzes Titan-
hydroxydul aus. Dasselbe lafst sich ablfiltriren; das Filtrat
ist farblos und enthilt kein Titan mehr ; der schwarze Nieder-
schlag aber ldst sich in Sauren wieder auf und giebt die
Aetherreaction. Also hatte Natriumamalgam das Kaliumtitan-
fluorid schliefslich unter Bildung von Titanmonohydroxyd
reducirt.

Nimmt man von Anfang an wenig Salzsdure und viel
Wasser zur Reduction des Fluordoppelsalzes, so tritt Yerbrauch
der Saure ein, noch ehe das Monoxyd ganz erreicht wurde;
alsdann erhilt man cinen schwarzen Hydroxydniederschlag,
der sich in Sduren violett wieder auflist, also Sesquihydroxyd
ist. Partiell ist abrigens auch dann etwas Dichlorid entstanden,
da die Flissigkeit die Aetherreaction giebt. Das blauschwarze
Sesquihydroxyd, wie die Losungen desselben, oxydiren sich
viel rascher, als die Monoxydverbindungen und werden schon
nach kurzer Zeit durch Reagentien weifs (Titandioxyd) gefillt.

Eine Ti0; enthaltende Losung, welche der von
Rammelsberg mit Zink dargestellten violetten entspriche,
konnte mit Natriumamalgam nicht erhalten werden.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dafs sith die Ein-
wirkung von Natriumamalgam als Reductionsmittel wobl zur
Anstellung von Reaclionen eignet, die durch die Natrium-
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losungen nicht beeinflufst werden, aber nicht zu quantitativen
Versuchen. Jedenfalls mifsten zu solchen erst die Bedingungen
genau studirt werden, unter denen eine bestimmte Oxydations-
stufe allein entsteht.

Ich stelle zum Schlufs dieser Betrachtung einige Eigen-
schaften der Chloride und die Reactionen der Losungen zu-
sammen, wie sie von mir fir die drei Hauptverbindungsstufen
des Titans gefunden wurden.

Loslichkeit in TiCly TiCly TiCl,
Wasser leicht, leicht, violett leicht,
braun oder griin farblos
Alkohol ebenso ebenso ebenso
Aether nicht nicht mit gelber Farbe
Salzedure schwer schwer leicht.
Reactionen der Titanlosungen.
Dioxyd. Sesquioxyd. Monoxyd.
(Tetrachlorid in [(1. Violette Ldsung| (Tetrachlorid mit
Alkohol gegossen, [aus Titanchlorid in| Natriumamalgam,
mit Wasser ver- |Salzsdure. 2 Griine| dann mit Wasser
setzt.) Farblos. |aus Kaliumtitanflu-| sufgenommen.)
orid mit Salzsiure, Braunroth
beide mit Natrium
amaigam.)
Actherreaction — — braun
Ammoniak weils blauschwarz schwarz
Natriumphosphat weils bléulichweifs | blauschwarz
Osxalat weils gelbbraune Los.| griinbraun, im
Uebersch. roth-
braune Los.
Acetat weils - griinschwarz,
braune Los.
Ferrocyankalium hell rothgelb hell dunkelbraun
braunroth
Ferricyankalium gelb kaffeebraun | hell rothbraun
Ammoniummeolybdat weils griinschwarz dunkelbraun
Bernst. Natrium weils graublau griinschwarz
Gerbsiture orangefarbiger [braungelbe Los. dunkelrot}}-
Niederschlag braune Los.

15*%
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Es wire sehr interessant, im Anschlufs an diese Resultate
die Einwirkung von Natriumamalgam auf das S:liciumchlorid
zu studiren, welches sich vielleicht éhnlich verhalten wird,
wie das Titanchlorid.

4) Reduction der Titansdure.

Bei Beginn dieser Untersuchungen hatte ich, wie schon
in der Einleitung erwahnt, die Reduction der Titansiure durch
Wasserstoff’ als eine moglicherweise zur Atomgewichtsbestiin-
mung brauchbare in’s Auge gefafst, da Ebelmen auf diese
Weise schwarzes Sesquioxyd erhalten zu haben angiebt.
Allein diese Reduction ist, im Gegensatz zu derjenigen des
Titandisulfids, wohl eine der schwierigsten der anorganischen
Chemie ; das Titandioxyd zeigt sich als der unverhiltnifsmafsig
bestiindigere Korper.

Bei niedriger Temperatur, oder wenn der Wasserstoff
nicht absolut trocken ist, wird die Titansaure kaum angegriffen.
Dabei farbt sie sich nur grau, wie metallisch, wahrend die
Wage kaum eine Abnahme anzeigt; auch wenn die Titansdure
schon schwirzlich gefirbt ist, sind erst kaum wigbare Spuren
Sauerstoff weggegangen, was schon H. Rose beobachiete.
Hohe Temperaturen erzielte ich durch Erhitzen in eciner Por-
cellanrobhre im Chamotteofen und in einer Platinrdhre, wie
sie bei der Reduction des Titansulfids diente, auf dem Ver-
brennungsofen. Letztere Temperatur, wenn das Rohr direct
mit den Flammen erhitzt wird, ist sicher die hohere von beiden;
hier erhielt ich auch die besten Resultate; das Platinrohr
wird in einem guten Ofen hell rothglithend.

Ich erhielt eine Abnahme der Titansiure um 6,43 —
6,39 — 742 pC. ihres Gewichtes, wihrend fir Reduction zu
Sesquioxyd 10 pC. berechnet sind.

Das erhaltene Product war tief indigoblau, fast schwarz;
es loste sich in concentrirter Schwefelsdure wenig unter bliu-
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licher Farbung derselben. Sonst ist es in Siauren und Alkalien
unloslick, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsaure, welche es
in der Hitze 1dst.

An der Luft erhitzt oxydirt es sich unter Verglimmen
dufserst leicht zu Titanséiure. Von Feuchtigkeit oder Sauer-
stoff wird es bei gewdihnlicher Temperatur nicht oxydirt,
denn es zeigt keine Gewichtszunahme nach dem Befeuchten
und wieder Trocknen bei 100°. Sehr auffillig ist, dafs ich
bei keinem Versuche der Wiederoxydation die fehlende Menge
Sauerstoff als Zunahme bekommen konnte, trotz Anwendung
starkster Hitze.

Die Priparate nahmen in vier Versuchen auf :

544 — 4,97 — 510 — 554 pC. Sauerstoff
auf die erhaltene Titansdure umgerechnet.

Wihrend also das Mittel der Sauerstoffabnahme 6,65 pC.
ist, wird dasjenige der Zunahme = 5,9; jedoch verdient
hier das zuletzt mit aller Sorgfalt erhaltene Resultat 5,54
wohl den Vorzug vor dem Mittel. Auch dann besteht noch
eine Differenz von iber 1 pC. zwischen den beiden Versuchs-
reihen. ‘

Nun ist bei der Wiederoxydation eine Fehlerquelle nicht
zu finden, da sich das Product selbst feucht in der Kilte
nicht oxydirt, also nicht vor dem Abwigen etwa schon Sauer-
stoff wieder aufgenommen haben kann. Dagegen ist bei der
Reduction sehr wohl moglich, dafs Titanséure von dem
stundenlang in starkem Strom ibergeleiteten Wasserstoffgas
partiell mit fortgerissen wurde. Kieselsdure ist bekanntlich
in getrocknetem Zustand ein so feiner Staub, dals sie diese
Eigenschaft, von einem Gasstrom sich fortfihren zu lassen,
in hohem Mafse besitzt, und da auch die von mir verwendete,
als Metatitansiure abgeschiedene Titansdure trocken ein sehr
lockeres Pulver ist, so hat diese Annahme die grofste
Wahrscheinlichkeit fir sich.
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So erkliirt sich die Differenz der Zahlen; und da die
Priparate eine nicht sehr viel variirende Anzahl von Stunden
im Wasserstoffstrom erhitzt worden waren ¥), so konnten die
Resultate der Reduction trotz der mechanischen Verminderung
der Quantitit ungefihr constante werden.

Das blaue Product enthilt also circa 5,54 pC. Sauersloff
weniger als die Titansiure; danach kommt ihm aber nicht
die Formel Ti;O5, sondern Ti;O;; zu, von denen die erstere
6,66, die zweite 5,71 pC. Sauerstoffabnahme erfordert. Die
beste bei der Wiederoxydation erhaltene Zahl differirt von
5,71 um nur 0,47, das Mittel um 0,52; das beste Resullat
der Reduction differirt von 6,66 um 0,46 zu viel, wofir ¢in
Grund aufser dem Fortreifsen von Titansiiure gunz unerfind-
lich ist, wahrend sich eine etwas zu geringe Reduction leicht
aus der Schwierigheit dieses Processes erklart.

Die Formel Ti;0,; erscheint auf den ersten Anblick als
die weit complicirtere, allein sie ist fur ein Zwischenoxyd
zwischen Titandioxyd und Sesquioxyd dic rationellere. Ti ;O3
ist einfach durch Addition zweier Molecule gebildet; Ti; 044
dagegen ist das Anhydrid einer Verbindung der Orthotitan-
sdure Ti(OH); mit dem Sesquioxyd Ti(OH);, woraus bei
gegenseitiger Sattigung (TiO,)sTiy, = Ti;04¢ resultirt. Diese
Forme! ist also nicht nur von der Analyse gestitzt, sondern
sie stellt sich als eine theoretisch wahrscheinlichcre Combina-
tion der Oxyde dar.

Hiermit erscheint ferner die Darstellungsmethode Ebel-
men’s fir das Titansesquioxyd widerlegt. Denn aufser mir
haben noch drei andere Chemiker sein Resultat nicht wieder
erhalten konnen. Deville erhielt, wie schon erwihnt, aus
Titansaure in einer reducirenden Almosphire mit Salzsiure

*) In mohreren Abshitzen, zwischen denen die Substanz in den
Schiffchen mit einem Platinspatel umgeriibrt wurde, der daun
mit der Foderfahue wieder sorgfiltig gereinigt wurde.
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den blauen Korper krystallisirt, von welchem ich nicht be-
haupten kann, dafs ihm auch die Formel Ti;0,, zukommt, was
aber sehr wahrscheinlich ist, da hier die Salzsdure doch wohl
nur als Krystallisationsmittel wirkt.

Friedel und Guérin erhielten beim Behandeln von
Titansdure mit Wasserstoff im Porcellanrohr auf dem Kohlen-
feuer nur eine graublaue Masse, welche 4,8 bis 5,0 pC.
Sauerstoff weniger enthielt als die Titansdure. Thorpe *)
endlich erhielt auch bei den hochsten Temperaturen nur einen
Verlust von 3,6 pC. Man mufste also die Annahme machen,
es seien Ebelmen die Mittel zu Gebote gestanden, noch
hohere Temperaturen zu erzeugen, welche er allerdings zu
anderen Untersuchungen *#) verwendet hat. Allein es ist doch
sehr fraglich, ob unter den dort beschriebenen Umstinden
sich eine Reduction im Wasserstoffstrom ausfiihren lafst und
ob er diesen besonderen Umstand nicht ausdricklich hervor-
gehoben hitte. Ueberdies zeigen auch seine Resultale nur
eine ungefihre Uebereinstimmung mit dem Sesquioxyd. Die
Sauerstoffabnahme betrdgt 9,00 bis 9,27 pC., wéhrend fir
Ti,03 10 pC. berechnet sind. Wiederoxydationsversuche hat
er nicht angegeben, wihrend diese eigentlich die entscheiden-
den sind, weil sie keine Fehlerquellen besitzen.

Es kann also aus den Resultaten die Annahme nicht
widerlegt werden, dafs mechanisch forlgerissene Titansdure
die Ursache der grofseren Abnahme bei der Reduction war.
Auffillig bleibt noch, dafs Ebelmen jenes Reductionsproduct
als schwarz beschreibt und angiebt, dafs es sich mit violetter
Farbe in Schwefelsiure 16st und nur schwierig beim Erhitzen an
der Luft oxydirt. Die ersteren beiden Angaben sind erklarlich,
da Ti,0,5 eine so dunkelblaue Farbe hat, dafs man sic leicht

*) Journ. chemic. society 1885, 114.
**) Ann. chim. phys. {3] 88, 35.
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fir schwarz hallen kann; eine violette Schwefelsiurelosung
konnte ich zwar nie erhalten, wohl aber eine sehr schwach
blauliche.

Unerklirt bleibt die Verschiedenheit bei der Oxydation,
da Ti;0,; so leicht verglimmt; hier kann ich nur die Ver-
muthung aussprechen, das vielleicht Ebelmen’s Titansdure,
welche er mit Ammoniak fillte, noch betrichtlich Ammoniak
enthalten haben konnte (siche Abschnitt II), sodafls Stickstoff-
titan entstanden wire, welches sich erst in sehr hoher Tem-
peratur oxydirt; dies wirde auch die Gréfse der Gewichts-
abnahme verstarkt haben, da beim Uebergang von Sauerstoff-
in Stickstoffverbindungen wegen der Dreiwerthigkeit des letz-
teren immer starke Gewichtsabnahme statthat. Gewisses lafst
sich natirlich dber vor so langer Zeit gemachte Versuche
nicht aussagen, nur sollte jetzt diese Angabe aus den Lehr-
biichern gestrichen werden, da der Versuch viermal wiederholt
wurde, aber jedesmal mit negativem Erfolge.

Die in dieser zweiten Abhandlung gewonnenen Resultate
lassen sich in folgenden Sitzen zusammenfassen :

1) Rutil von St. Yrieux und aus Norwegen enthélt etwas
Vanadin; wahrscheinlich wird man es auch in anderen Rutil-
sorten finden.

2) Dasselbe geht auch in die gereinigte Titansdure iber
und bei deren Darstellung ist darauf Ricksicht zu nehmen.

3) Die dem Titanchlorid hartnickig anhaftende gelbfirbende
Verbindung ist nicht Eisenchlorid, sondern Vanadinoxychlorid.

4) Das Titansiurehydrat vermag in einer gallertartigen
Modification aufzutreten.

5) Titantetrachlorid wird von Natriumamalgam bei ge-
wohnlicher Temperatur zu Dichlorid reducirt, ebenso von
Schwefelwasserstoff.

6) Titandichlorid lost sich in Alkohol und Wasser mit
tiefbrauner Farbe auf; diese verhaltnifsmifsig bestdndige Lo-
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sung wird von Reagentien unter Bildung von Titanmonoxyd-
verbindungen gefillt.

7) Rhodankalium mit Aether giebt eine héchst charak-
teristische und empfindliche Reaction fir diese Verbindungsstufe.

8) Die Losungen der Sesquioxydverbindungen besitzen
je nach den Umstinden zweierlei Farbe, sie sind violett oder
grin.

9) Die Einwirkung von Wasserstoff auf Titansdure ist
keine Darstellungsmethode fiir Titansesquioxyd; es entsteht
eine tiefblaue Verbindung, welcher die Formel Ti;O,g, nicht
TigOs zukommt,

Die in den beiden Abhandlungen iiber das Titan be-
schriebenen Thatsachen lassen den Gesammicharakter der
Yerbindungsstufen des Titans in einem ganz anderen Licht
erscheinen, als bisher. Stellen wir zundchst die nunmebr
dargestellten wasserfreien Yerbindungen des Titans zusammen,
so erhalten wir folgende Reihen :

TiO, TiSy  TiCly TiFly  TisN,
Tiz01s  — — — —
Ti;0; TisSy TiClg TiFly TiN
— TiS TiCly — —

Wihrend man also bisher die dem Sesquioxyd ent-
sprechende Stufe als die neben der gewdhnlichen vorwiegend
beachtenswerthe ansah und von der niedersten nur ein unbe-
standiges Chlorid kannte, hat die Auffindung des so scharf
charakterisirten Korpers TiS den Schwerpunkt wesentlich
verschoben. Dasselbe zeigt sich bei den Losungen niederer
Verbindungsstufen, deren Verhalten nur unvollkommen studirt
war; die neu erhaltene Dichloridlosung giebt éufserst charak-
teristische und eigenartige Reactionen und man gewinnt eine
anderc Auffassung der Titanverbindungen. Hatte man bisher
die Titansaurestufe fir die fast ausschliefslich mafsgebende
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angesehen und einige Sesquioxydverbindungen nebenbei er-
wihnt, so mufs man jelzt die oberste und die niederste Stufe
als die charakteristischen auffassen, zwischen die sich die
Sesquioxydstufe als die weniger wichtige einschicht, Denn in
den beiden Fallen, wo diels bisher beobachtet werden konnte,
hat sich die nicderste Verbindung als bestindiger erwiesen,
als die mittlere : TiS gegeniiber TiySg und das Hydroxydul
gegeniber dem Hydroxyd. TiS wird von Flufssdure und
Salpetersalzsdure schwieriger gelost, als TisS; (diese Ann.
234, 297) und der schwarze, mit Alkalien aus Dichloridlo-
sung zu fillende Hydroxydniederschlag oxydirt sich schwieriger
an der Luft, als das blauschwarze Sesquihydroxyd; ebenso
verhalten sich die entsprechenden Losungen in Sduren. Es
steht also zu erwarten, dafs der wasserfreie Korper TiO eben-
falls bestindiger sein wird als Ti,05; die Schwierigkeit liegt
nur, wie bei den meisten dieser niederen Verbindungen, in
der Auffindung einer Darstellungsmethode aus den so bestin-
digen der gewohnlichen Stufe.

Betrachtet man nun aber die drei Stufen in ihrem Ver-
hiltnifs zu einander, so ergiebt sich, dafs keineswegs eine
Stufe fiir alle Verbindungen die bestindigste ist. TiS ist nicht
nur bestindiger als TieS;, sondern auch als TiS;, und von
den Sulfiden ist daher TiS die Form, in der sich Titan und
Schwefel am festesten binden.

Bei den Sauerstoffverbindungen ist diese Form aber un-
zweifelhaft die Titansiure TiO,; bei den Nitriten und Chloriden
vielleicht TiN und TiCl;. Aechnliche Verschiedenheiten und
unerwartete Eigenschaften niedercr Verbindungen werden
sich von selbst ergeben, sobald man alle Stufen als a priori
gleichberechtigt gegen einander abwigt.

Die Darstellung méglichst vieler Verbindungsstufen und
die Ermittelung ihrer Bestindigkeit scheint mir iberhaupt die
Aufgabe des Studiums der noch nicht genau bekannten Ele-
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mente zu sein, da nur euf derartiger Ausarbeitung des Ge-
biets eine rationelle Vergleichung der Elemente einer Gruppe
und der Gruppen unter sich fufsen kann. In der Silicium-
gruppe ist eine Vergleichung, wie ich sie friher fir die
Chromgruppe angefangen habe *), noch ganz unthunlich, da
beim Silicium, Zirkon und Thorium die niederen Stufen ganz
ungeniigend studirt sind, die Einreihung des Cers noch zweifel-
haft und der Charakter von Zinn und Blei ein zu verschie-
dener ist, als dafs eine Vergleichung einstweilen von Werth
wire. Nur zu héufig hat man eben, gerade bei seltneren
Elementen, die bestindigste und leicht darstellbare Verbin-
dungsstufe unverhiltnifsmafsig bevorzugt ; hatte man davon
die krystallisirbaren Salze dargestellt, so glaubte man das
chemische Verhalten des Elemenis in geniigender Weise zu
kennen.  Die allerdings bei den niederen Stufen haufig
mangelnde Krystallisationsfahigkeit kann nicht als Grund fir
geringere Bedeutung angefithrt werden; kann man auf anderem
Wege nachweisen, dafs die Substanz eine einheitliche ist, was
natiirlich unerléfslich, so braucht man sich nicht vor ihr zu
scheuen, auch wenn sie nicht krystallisirt. Unsere Kenntnifs
der niederen Verbindungsstufen wird hauptsdchlich durch das
Studium der auf trockenem Wege und bei abgehaltenem Sauer-
stoff sich bildenden Korper gefordert werden kénnen, nicht
aber durch Krystallisationsversuche aus Losungen. Bei aus-
gedehnterer Kenntnifs der niederen Stufen wird man immer
mehr von der einseitigen Betrachtung der am leichtesten dar-
stellbaren zuriickkommen und es wird sich zeigen, dafs wie
beim Titan, so noch ofter keineswegs eine Stufe fiir alle
Verbindungen die bestindigste ist. Erst aus derartigen Ver-
gleichungen aber ergiebt sich eine richtige Beurtheilung des
Gesammtcharakters eines Elements.

*) Diese Annalen 229, 142.



