
symmetrischer Trialkylpyridine. mi 

Es inag noch hinzugefiigt werden, dafs die von B 6 t t i n g e r 
aus der Uvitoninsaure, also a-Methyllutidinsaure, durch Koh- 
lensaureabspaltung erlialtene Picoli7~cur~onsd'uree *) hiernach 
naturlich die Zuslrmmensetzung einer a-Met~yZieonicotinsUure : 

COOH 
/\ 

""*I\, ' I  
N 

besitzen niufs. 

Untersuchungen iiber das Titan ; 
von Otto Freiherm oon der Pfurdten. 

Z w e i t e A 1) h a n d 1 u n g. 

(Aue dem chem. Laboratorinm der kgl. Academie der Wisaenschaften 
zu Muuclien.) 

(Eiugelaufen don 13. August 1886.) 
- -  

Die Betrachtung der Scliffefcl\-erbiadungen des Titans 
und die daran sicli knupfende Besprecliung der Darstellungs- 
methoden und der verwendeten Gasstrome bildet den Iiaupt- 
inlialt der ersten Abhandlung, diese Annalen 234, 257. Die 
Bestindigkeit der neu erhaltenen beiden niederen Sulfide er- 
muthigten zuin weiteren Studiuni der niederen Verbindungs- 
stufen dcs Titans, welche bei dieseni Element ein besonderes 
Interesse bieten, wcil sic bei den anderen Elementen derselben 
Gruppe bisher nicht bekannt sind. Es wurden also Heductions- 
versuche niit dem Oxyd und dem Clilorid des Titans vorge- 
nomineii und die Resultate bilden den Gegenstand der vor- 

*) Ber. d. deutach. chem. Ges. 14, 67 und 11, 92. 
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liegenden littheilung. Vorher ist die Reindarstellung der  zu 
allen Versuchen uber das  Titan nothigen Ausgangspriiparate 
zu besprechen, niimlich der  Titansaure und des  Tetrachlorids. 
Am Schlusse werde  ich auf die allgemeineii Gesichtspunkte 
eingehen, die sich aus d e r  ganzen Arbeit ergeben. 

111. A b s c h n i t t. Titantetraehlorid nnd Titansaure. 
Reindar8tellung des Tetrachlorids. 

Dasselbe entsteht bekanntlich beim Ueberleiten von Chlor 
uber ein Geniisch von Titansiiure und Kohle. Als Tilansiiure 
wiirde ein Kilo Rutil von St. Yrieux hei 1,inioges *) verwendel 
und aus deniselben ein rohes Destillat (etwa zwei Kilo) er- 
halten. Dasselbe enthilt Eiserichlorid und reichliche Mengen 
von Chlor, welche durch einmaliges Destillireri uber Natrium 
oder  ein anderes Netall entfernt werden. Aber das  erhaltenc 
Product ist auch danii noch gclb gef i rb t  und ist weder 
durch oftrnaliges Destilliren, noch durch Behandelii niit R’atrium- 
stuckcheri farblos zu bekornnien. Diese so liartniickig an- 
haftende gelb farbende Reimengung hielt man bislier fur 
Eisenchlorid; allein in der That ist kein Eiseii niehr in dem 
Praparat, wohl aber  Vmadin und die gelb farbende Substanz 
ist Vanadinoxychlorid. 

Durch lange fortgesetztes Behandeln mit Natriurnamalgam 
in der  KIIte erhIlt man eiri vollkommen farbloses und vanadin- 
freies Titanchlorid. Es lagcrt sicli auf dem anfangs silber- 
weifsen Amalgam ein schwarzer Korper a b ,  der, wie ich in1 
IV. Abschnitt zeigen werde,  ein niederes Chlorid des  Titans 
ist und daneben das Vanadin enthiilt, so lange solches nocti 
vorhariden ist. I n  dern auf dem Anialgani hefindlichen Riick- 

*) Hezogen am der chomischen Fabrik von Dr. T h. S c h  u c h a r d  t 
in Gorlitz, wolcher auch die Freundlichkeit hatte, das Ueber- 
leiten von Chlor tiber den Hntil vornehmen zu lassen. 
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stand wurde das Vanadin auf bekanntem Wege nachgewiesen 
und durch sichere Reactioncn festgestellt. Sehr charakte- 
ristisch ist die grune Farbung, welche beim Behandeln einer 
L6sung dieses Riickstandes mit Salpeterskre autlritt. Dieselbe 
dient auch als Anzeichen der beendigten Reinigimg : man 
lafst 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 Lasen in Wasser und Versctzen mit Sdpetersaure nicht 
mehr griin fsrbt. Alsdann ist man sicher, ein vanadinfreies 
Praparat zu haben ; allerdings entsteht durch die gleichzeitige 
Bildung niederen Titanclilorids ein nicht unbetriichtlicher Ver- 
lust an Titanchlorid. 

Nachdem so die Anwesenheit von Vanadin im Titanchlorid 
constatirt und  als Ursache der Gelbfarbiing crkannt war, 
wurde dasselbe auch in dem Rutil von St. Yrieux, der Aus- 
gangssubstanz, nachgewiesen. Da ich spater eine Notiz S t. 
C 1 a i r e -  D e v i 11 c '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 fur den reinsten angesehen wird, 
jetzt im Handel nicht mehr zu haben ist, so verlierl dicse 
Frage an Interesse und wurde sich eher eine Prufung der 
anderen Rutilsorten auf Vanadin empfehlen, von denen ich es 
noch im norrcegischen Rutil fand, wie nachher gezeigt wird. 

Die Verbindung des Vanadins, welche in das Titanchlorid 
iibergeht, ist unzweifelhaft des Oxychlorid VOCIS, welches auf 

*) Ann. chim. phys. (31 61, 342. Der ebeufalls angegebene Molyb- 
dllngehalt des Rutils kommt hier nicht in Betracht, da alle 
Molybdllnchloride und Oxychlnride feste Ktirper sind und nicht 
mitdestilliren. 
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analoge Weise dargestellt wird und ein bei 126,5O siedendes *) 
goldgelbes Oel ist. Aus dcm so nahe liegenden Siedepunkt 
135 bis 136" des Titanchlorids erklitrt sich leicht, dafs beidc 
K6rper zusainmen destilliren und durcll Fractionireri nicht ge- 
trennt werden kiinnen, sondern nur durch cine Art fractio- 
nirter Fallung mit Natriumamalgam. Das Reactionsproduct, 
welches aus reinem Vanadinoxychlorid mit Natriumamalgam 
entstclit, ist noch besonders zu untersuchen. 

Auf den Vanadingehalt des Rutils ist jedenfalls auch die 
grune Farbe zuriickzufiihren, welche Rutil (ob von allen 
Fundorten ?) tler Phosphorsalzperle **) giebt. Diese Perle 
wird ubrigens bei langem Erhitzen in der Spitze der Planime 
gelb. Das auf die obeii besprochenc! Weise rein erhaltene 
Titanchlorid is1 eine absolut farblose , stark liohtbrechende 
Flussigkeit. 

nezuglich dor Destillation und Aufbewahrung ist noch 
Folgendes zu bemerken. Titanchlorid zeigt in hohem Grade 
die Eigenschaft, dafs sein Siedepunkt durch beigemengte Gase 
eriiiedrigt wird ; es gehen dann betriiclitliche Quantitiilen des- 
selhen bei eirier vie1 niedrigeren Temperatur uber, was leiclit 
die Anwesenheit niedrig siedender Chloride in deniselben ver- 
muthen lassen kiinnte. So lange das PrHparat ii i i t  Chlor ge- 
siittigt ist,  wie anfaiigs nacli der Darstellung, oder wenn os 
Schwefelwasserstoff enthalt , wie das von der Darstellung des 
Sulfids (Abschnitt Ill) iibrig bleibendc, zeigt es diese Er- 
scheiiiung in holierii Mabe. Aber aucli ein Strom von Kohleii- 
siiure, der einigermafsen stark ist, kann den Siedepunkt fur 
die ganze Dauer der Destillation urn 5 bis 6O herabdrucken. 
Da (:s sich abcr andererscits empliehlt , die Destillatioii des 
Titanchlorids in eiiier indilltirenten trockeneii Atmosphiire vor- 

*) Vg1. auch L ' i f S t e ,  Bar. d. deutsch. cham. Ges. lB, Referate, 7. 

**) R a m  m e  1 s L o r g , ~lincralchemia, spocieller Theil. 
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zunehmen, um Zersetzung durch die Feuchtigkeit der Lufl 
zu verliiiten , so ist die Beachlung dieser Erschcinung von 
Wichtigkeit. 

Ferner greift Titanchlorid Kautschuk in der Warme stark, 
in der Kalte weniger an,  wahrend Kork sich linger unver- 
andert halt. Deshalb empliehlt sicli letzterer zu den Verbin- 
dungen beiio Destillationsapparat ausschliefslich ; denn ein 
angegrinbner Kautschukstopfen kann ein vollkommen farbluses 
Priiparat brlunlich farben. Bei nochmaligem Destilliren sind 
die ersten Antheile noch gelb, wihrend das Chlorid weiterhin 
farblos ubergeht, unter ZuriicklRssung einer schwarzen Substanz 
aus dem Kautschuk. 

Zurn Aufbcwahren ernpfehlen sich Glasverschlusse nicht, 
da sie sich regelmafsig verstopfen; Kork- und Kautschuk- 
stopfen sind dann brauohbar, wenn man die Xundung des 
Gefafses sorgfaltig vor der Benetzung mit dem Titanchlorid 
yeschiitzt bat. Sehr gut eignen sich Kautschukkappen, welcht? 
iiber den Gefafsrand iibergrcifen, sodafs der Verschlufs aufser- 
halb des Gefafses liegt. Uebrigens hat man eine Verunreinigung 
mit der stets als weifser Rauch sich bildenden Titaosaure 
nicht zu fiirchten, da sich dieselbe an die Gefafswande fest 
ansetzt und von dem Chlorid weder gelbst, noch mit heraus- 
gespiilt wird. Endlich hat man sich vor dem Entfernen der 
Feuchtigkeit aus den Gefafsen mit Alkohol und Aether zu huten, 
da aucb eine Spur des letzteren irn Stande ist, eine Colbfiirbung 
des Chlorids hervorzurufen , durch die Bildurig einer Verbin- 
dung, welche erst beim Abdestilliran des Chlorids zuriickbleibt. 

Eigenschaften des Tetmchlorids. 

Die auffalleodste und bekannteste Eigenschaft dieser Ver- 
bindung, welche sic mit eincr Reihe von Cliloriden derselben 
Gruppe theilt, ist die, dafs sie an der Luft dicke Wolken von 
Chlorwasserstoff und Titanslure ausstbfst. Diese Zersetzung 
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wird lediglich durch die Peuchtigkeit der atmosphlrischen 
LuR bedingt , nicht durch den Sauerstoff; Titanchlorid ist in 
einem viillig trockenen Luflstroiri bestandig und wird nicht 
angegriffen. 

Mit Wasser zersetzt es sich mit grofser Henigkeit; mit 
Alkohol dagegen reagirt es zwar auch energisch, aber doch 
weit ruhiger und giebt damit eine klare LBsung, aus welcher 
Titansiiure durch Amnioniak gefallt werden kann. Es sind 
zwar bereits Verbindungen von Titanchlorid mit Alkohol und 
Aether dargestellt *), allein auf die tremich liisende Wirkung 
des Alkohols ist nirgends hingewiesen. Fur den Zweck der 
Analyse 1st das Eintragen des Chlorids in Alkohol denijenigen 
in Wasser entschiederr vorzoziehen. Die Losung in Alkohol 
kann mil Wasser verdiinnt werden, ohne dafs sich Titanslure 
abscheidet, wiihrend sich beirn directen Eintragen des Chlorids 
in Wasser Titanslure abscheidet , die sich allmahliclr wieder 
in der Flussigkeit klar losen SOU,  was aher durchaus nicht 
immer gelingt. 

Versetzt man die alkoholische rnit Wasser rerdiinnte Lo- 
sung des Chlorids mit Aether, so wird sic gelb; bringt man 
Titenchlorid direct mit Aether zusaminen , so entsteht unter 
heniger Reaction eiiie intensiv gelbe Liisung. Da sich also 
eine gelbe Verbindung von Titanchlorid und Aetlicr auch nacli 
d e r  Liisung in Alkohol noch bildet, so ist anzunehmen, dafs 
hierbei keine Zersetzung stattgefunden tiatte , sondern dals 
wir es auch in alkoholischer Liisung noch mit Titanchlorid 
und nicht etwa salzsaurer Titansiure zu thun haben. 

Giefst man Titanchlorid in concentrirte rauchende Salz- 
skure, so bildet sich cine gelbe Verbindung unter so starker 
Wiirmeentwicklung, dafs Chlorwasserstoff stromweise enlweicht. 

*) Vgl. D e m o l y ,  Jahresbericht f .  1849, 271 und B e d s o n ,  diem 
Ann. r@O, 236. 
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Beim Umschutteln liist sich dieselbe in iiberschiissiger Salz- 
siiure zu einer vollig lilaren hellgelben Fliissigkeit auf, die an 
der Luft nicht raucht und mil Wusser beliebig ohne Titan- 
saureabscheidung verdiinnt werden kanri. Es ist dies eine 
zweite , bisher nnbekannte, Titanchlorid gel6st enthaltende 
Fliissigkeit ; die zuerst entstanderie feste Verbindung schmilzt 
beim Erhitzen nicht und ist m6glicherweise der Analyse zu- 
ganglich. Dafs sich Titanchlorid mit Salzsaure zu vereinigen 
irn Stende ist, hat Analogieen in dem Entstehen der Verbin- 
dungen desselben init Cyanwasserstoff , Phosphorwasserstoff, 
Phosphorchlorid u. s. w. 

Titanchlorid is1 kein Leiter der Elektricitat , wird also 
durch den Strom auch nicht zersetzt, welche Eigenschaft es 
mit dem Zinnchlorid theilt, wonach wahrscheinlich die gleiche 
Bigenschaft auch dern Siliciumchlorid zukommen wird. 

Rea'ndarstellung der Titansaure. 

Zur Gewinnung reiner Titansiiure benutzte ich els Aus- 
gangsmaterial Rutil von Kragerii in Siidnorwegen "). Aus 
demselben stellte ich zunachst durch Sch liirnrnen moglichst 
reines Material her. Behandelt man das feine Pulver des 
Minerals mit reinem Wasser, so lassen sich mit der Zeit alle 
amorphen Beimengungen abschlammen und es bleibt eine 
priichtig rothbraun gefarbte Substanz zuriick ; dieselbe sinkt, 
wenn sie rein geworden i s t ,  nach heftigeni Aufruhren mit 
Wasser aufserst schnell zu Boden, wahrend die uberstehende 
Fliissigkeit klar bleibt. Dies ist das Zeichen, dah  die Opera- 
tion beendet ist, durch welche neben der Heinignng auch eine 
aufserst feine Vertheilung der Minerals erreicht wird. Saugt 
man das Product endlich trocken, so erhalt man eine glanzende 
plastisclie Masse, welche sich unter dem Mikroscop als aus 

*) Bezogen YOU 6 c h  u c h a r d t  iu GBrlitz. 
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einzelnen griinlichbraunen Kr ystallen fast ohne fremde Bei- 
mengung bestehend erweist. 

Dieses schiine Rutilpriiparat betriigt im Mittel mehrerer 
Versuche etwa 60 pC. des iirsprunglich verwandten Minerals. 
Unter den zahlreichen, zur Aiifschliefsung und Weiterverar- 
beitung des Rutils empfohlenen Methoden entschied ich mich 
bald fiir die von S t r e i  t und F r a 11 z *), welche fur das 
Arbeiten mit groberen Quarititiiteri am geeignetsten ist ; die 
Verfasser geben auch eint: gute Uebersicht der fruheren 
Literatur uber diesen Grgenstaad. 

Die Schwierigkeit lag nach dim bisherigen Ansichten einzig 
und allein in der 'l'rennung des Eisens von der Titrnsaure; 
die artderen Beimengurigen glaubte man sicher und leicht ent- 
fernt zu habeii. Aber auch beziiglich der Trennung von 
Eisen , wenn inan mit etwas grofseren Quantithten operirt, 
1st die Ausfuhrurig nicht gariz so oinfacli und glatt, ills sie 
nach den Angaben der Verfasscr zu sein scheint uad icli 
tnbchte auf eirie Reihe von Yunkten dabei aufmerksam machen. 

Zunachst wird Rutil mit kohlensaurem Kalium aufge- 
schlossen und die Schmelze iriit kaltem Wasser behandelt, 
wobei saures Kaliumtitanat zuruckbleibt. Es findet dabei eine 
so bedeutende Erwarmung statt, dafs man mit Eis kuhlen 
mufs, wenn man verineiden will, dafs sich die Masse auf uber 
200 erwiirmt. Drsselbe gilt von der nun folgenden Liisung 
des Kaliumtitanats inSalzsaiire, welche iiberhaupt der schwierigste 
I'unkt der ganzen Methode ist. Die Verfasser haben leider 
unterlassen, genaue Angahen uber die Concentration der von 
ihnen angewendeten Salzsaurt? zu mechen ; es giebt jedenfalls 
cine solclie, bei welcher sich die Lijsung glatt vollzieht. Mi t  
Sauren verschiedener Concentration kann man jedocli ganz 
aridere Resultate bekornmen ; so eritdeckte ich bei dieser 

") Journ.  f. prakt. Chem. ]LOB, 65. 
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Gelegenheit die nachher zu besprechende Bildung gallertartiger 
Titansiiure. Unter andereri Umstanden erhielt ich eine Aus- 
scheidung schaner feiner Nadeln , welche sich besonders zu 
bilden schienen, wenn nicht genug gekuhlt wurde. Endlich 
ist w c h  auf Angaben H. R o s e ’ s  und R a m m e l P b e r g ’ s * )  
zu verweisen, nach welcheii sich in der Kalte aus einer Lo- 
sung von saurem Kaliumtitanat Titnnsiure, und mit Salzsauro 
ein unliislicher Niederschlag abscheiden SOIL Jedenfails geht  
au9 dem Gesagten hervor ,  dafs eine Hare Aulliisung des 
Kaliumtitanats nur unter bestimmten Bedingungen stattfindet ; 
die Ermittlung derselben hatte mich zu weit gefuhrt und eignet 
sich besser im Verein mit eineni eingehenden Studium d e r  
verschiedenen Mod8cationen der  Titarisaure zu einer beson- 
deren Untersuchung. 

Die von einem eventuell entstandenen Niederschlag abfil- 
trirte Lihung wird nun zur  Ueberfuhrung des  Eisenoxyds, 
welches noch als Verunreinigung vorhanden ist, in Oxydul mit 
Schwefelwasserstoffgas behandelt uiid soll dann auf etwa 45O 
erwasmt werden. Hier ist es sehr auffallend, dafs die filtrirte 
Losung nach den eigenen Arigaben der Verfasser das Eisen 
nicht v3llig als Oxydul, sondern zum Theil als Oxyd enthielt; 
und zwar betriigt bei ihrieri die Menge des vorhandenen Eisen- 
oxyds nocli inimer 25 pC. des Cesammleisengehalts und 
2,s pC. der Titansaure. Nun soll aber  die iiachherige Tren- 
nung der Titansiiure voiri Eisen nur dann **) gelingen , werin 
letzteres als Oxydul zugegen ist ; ein Widerspruch in den 
Angaben ist also nicht zu verkennen. Uai die jedenfdls sonst 
stattliabende Wiederoxydation eines Theiles des durch die 
Behalidlung mit Schwefelwasserstoff gebildeten Eisenoxyduls 

*) Bei Q m e l i n - K r a u t  0, 9 ,  14. 

**) H. Y r e s e n i u s  (Zeituchr. aual. Cheni. 8 ,  388) scheint anzu- 
nohmen, das Eisen diirfe auch als Oxyd vorhanden sein; wozu 
abar dann die Reduction mit Schwefelwasaerstoff 7 

dnrirlen der Cliemle 237. Bd.  14 
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zu vermeiden, leitete ich wahrend der folgenden Operationen 
einen langsamen Strom von Hohlensiure durch die Flussig- 
keit. Das Erwiirnien auf 45O ist niclit nur vortheilhaft, sondern 
nbthig , em den bei dem Heductionsvorgang ausgeschiedenen 
Schwefel zusammenzuballen und Gltrirbttr zu mdchen. Jedoch 
ist auch hei diesem Erwirmen zu beachten, dafs unter Urn- 
standen betrachtliche Niederschliige ausfallen konneu ; wahr- 
scheinlich hangt dies auch hier von der Concentration der 
Flussigkeit ab , iiber welche genaue Angaben fehleu. Die 
filtrirte Lasung wird nun rnit Essigsiure und Schwe- 
felsaure versetzt und zum Sieden crhitzt. Ich bemerke, 
dafs sich nur, wenn man dies durch Einleiten von Darnpf 
bewerkstelligt , die Titansaure feinvertheilt und pulverig 
absetzt, wahrend man durch dircctes Erliitzen nicht zuin Ziel 
kommt. 1st die ganze Operation gut gelungen, so ist die 
liierbei ausfallendc TitarisLure eisenfrei ; enthalt sie noch solches, 
so kennt men bisher kein Mittcl, es zu entfernen, als eine 
Wiederholung des ganzen Verfahrens, da die gebildete Meta- 
titansaure in Siiuren und Alkalien unloslich ist. Die bei 
G rnelin (a. a. 0. S. 9) angegebene Wietlcrholung der 
Operationen bczielit sicli sclieinbar auf das Aufliisen , that- 
sGchlich aber mds auch die Schrnelze wiedcrholt werden, 
was dann naturlich zu einem absolut eisenfreieri Producte fuhrt. 

Akin auch das eisenfreie so gewonnene I’rlparat envies 
sich als nocli iiicht vollkommen rein , denn es enthielt noch 
Spuren von - V u n n d i n !  Durch das im Titanchlorid leicht 
nachzuweisende Vanadin aufmerksani geniacht , stellte ich mit 
einer grijfseren Quaiititiit getrockneter , aber noch nicht ge- 
gliihter TitansLure dahin zielende Versuche an. Dieselbe war 
eisenfrei, aher nocli niclit absolut fdrblos, sondcrn besafs noch 
einen Stich iiis Gelbliche. Siedendes Ammoniak und Natron- 
huge extrahirten nichts ; dagegen farbte sicti Schwefelkaliulii 
und Schwefela~n~~~oniuml~sung hei heftigeni Kocheii niit tler 
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Titansaure intensiv rothgelh. Man mufs heirs filtriren, denn 
beim Stehenlassen und Erkalten ontpirben sich dieso Lijsungen 
wieder, die in  Schwefelarnmoniuin rascher als die in Schwefel- 
kalium. Die Iiltrirte Fldssigkeit enthalt naoh dem Abdarnpfen 
und weiterer Behandlung deutlich nachweisbares Vanadin, 
welches jedenfalls als Vanadinsaure in der TitansPure e n t h a l h  
und als Sulfosalz in Losung gegmgen war. 

Die sich hieraus’ ergcbenden interessanten Thatsachen 
sind folgende : Der horwegische Rutil enthflt ebenfalls Vana- 
din, wie der franzbsische; und zwar das krystallinische,’ 
geschllmrnte , reine Nineral , denn aus diesern wurde 
obige Titansaure dtlrgestellt. Diese Vanadinsaure ist nicht, 
wie man bisher annahm, dnrch das Schmelzen mit kohlm- 
saurem Kali quantitativ von der Titansaure zu trennen, denn 
ein Thai1 bleiht rnit dieser verbunden, lost sich mit dem Ka- 
liutntitanat in SIuren und ffllt mit der Metatitansaure beim 
Kochen aus. Walirscheinlich bildet sich hierbei eine Verhin- 
dung von Titan- und Vanadinshure , denn das Titanslureprl- 
parat entkielt keine nachweisbare Menge von Kalium , was 
die Entstehiing eines Doppelsalzes wahrscheinlich gemacht 
hltte. Es ist also bei der Reinderstellung der Titansaure 
nicht nur auf Eisen, wie bisher, sonderii auch auf Vanadiri 
Rficksicht zu nehmen; und vielleicht sind in tnanchen Fallen 
die vermeintkhen nicht zu entfernenden letzten Spuren von 
Eisen Vanadin gewesen. 

Nun ergiebt sich aber als weitere Aufgabe, eine sichere 
Methode zur Trennung von Vanadinsiiure und TitansIure aus- 
findig zu machen. Ob das Uehaiideln des Praparats mit 
heifsern Schwefelkalium eine solche bictet , ist noch nicht 
zweifellos. Allerdings war der Vanadingehalt gewiihnlich 
schoii bei der zweiten Extraction verschwunden und die aus- 
get+ aschene Titansaure dann farblos ; allein P S  sind noch Ver- 
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suche mit grbfseren Mengen Vanadinsaure und wechselnden 
Verhitltnissen n6lhig. 

Will man kleinere Quantitaten yon Titansaure rein er- 
halten, so geht man zweckmiifsig vom Titenchloriti Bus, 
welches man in wasseriger Liisurig mit Ammoniak fiillt, wobei 
sich llockige Titansaure abscheidet. 

Dasselbe ist , wie fruher besyrochen, leicht cisenfrei zu 
erhalten ; das hartniickig anhaftende Vanadinoxychlorid ist 
hier nicht schldlich, da es bei der Fhllung mit Ammoniak in 
L6sung bleibt. Die aus Titanchloridliisung durch Ammoniak 
gefiillte Titanslure hat die Eigenschaft , hei starkem Erhitzen 
brriunlich zu werden, welclie Farbe. sicti durch Oxydation nicht 
verliert. Diese Erscheiiiurig *) ist jedenfalls der Bildung von 
Stickstomitan zuauschreiben, da der feuchte Niederschlag be- 
trlchtliche Mengen Ammoniak einschlidst , welohes beim 
Trocknen und Gluhen auf die Titansiwre einwirkt. Wabr- 
scheinlicher noch wird jedoch nicht Ammoniak, sondern Am- 
moniuiiisalz iiiit niedergerissun ; denn versetzt man die Liisung 
des Tihnchlorids vor der Fallung mit Salpeterslure, so bleibt 
der Niedersclilag auch beim Gluhen rein weirs und zeigt 
lediglich die Gclbfiirbung in der Hitze, welche beim Erkalten 
versctiwindet und dcr Titanslure stets ziikomrnt. Es wirkt 
hier die Salpetsrdure hindernd auf die Bildung von Stickstoff- 
titan ein; ist solches einmal vorlianden, so wird es durch 
Salpetersaure oder salpetersaures Aininon nicht mehr zer- 
st8rt. Man kann also aucli durch Fallung mit Ainmoiiiak ciri 
vollig farbloses I’riiparat durch obigen Zusatz bei der Piillung 
erzielen. 

Die nach der erstbesproclienen lMctliode durch Koclien 
geflllte letatitansaure und die I n i t  Ariirnoniak erhalteile yer- 
halteii sich nach dern Trockrlen utid Gliilicn identisch. 

. . . . . . - 

*) Gmel ir i  2, 2, 14. 
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Gallettartige Modzfiatwn dB7 Titaneaure. 

Wie schon oben erwiihnt , beobachtete ich gelcgentiich 
der Reiiidarstellung der Titanslure das AuRreten derselbeh in 
einer besondcren Form. Man schmilzt Titanslure mit Kalium- 
carbonat, wiischt die Schmelze bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaction init Wasser und versetzt nlsdann 'die 
Masse mit wenig concentrirter, etwa 36 procentiger Salzsiiure, 
ohne zu erwarmen. Filtrirt man nun, so wird bei lsngerem 
Stehen die anfangs klare Fliissigkeit gelatiniis und es scheidet 
sich dh lh l i ch  eine Gallerle ab,  die man vorsichtig auf dem 
Filter mit Wasser auswaschen kann. Sie ist jedoch weit 
weniger consistent als die Kieselsauregallerte; beim Kochen 
mit Wasser scheidet sie Metatitansiiure ab. Weitere Versnche, 
insbesondere uber ihren Wassergehalt, sind am besten Im 
Vergleich rnit den bekannten Hydraten der Titansiiure vor- 
zunehinen. 

Es war nach den vielen Analogien der Titan- nnd Sili- 
ciumverbindungen nicht unwahrscheinlich, d a h  auch das Titan- 
saurehydrat in einer Forin auftreten konne, welche fur das 
Kieselsiiurehydrat so charakteristisch ist. Die Handbiicher der 
Chemie enthalten eine Notiz K n o p's *), der eine solche 
Gallerte einmal zufallig erhalteii hat. Nachdem ich diese Er- 
scheinung iiftt?rs beobachtet und ihre Bedingungen festgestellt 
Iiatte, hnd  ich zufallig eine Angabe H. R o s e ' s  **), welcher 
schon in seiner ersten Abhandlung uber Titan erwhfint, er 
habe manchmal cine solche Gelatine erhalten; weiter untersucht 
hat e r  sie jedoch nicht. Diese luotiz ist rnerkwiirdiger Weise 
nicht in die llandbiicher iibergegangen. Vielleicht mifstraute 
man dieser Beob;lclrtung aus demselben Gr'unde, d e i  mich 
anfangs an ineiner Annahme aweifeln liefs. Es konnte nam- 

8, Diem Anpalou lS8, 351. 

**) Gilb. Annal. ZS, 3 6  (1823). 
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lich ein geringer Gehalt an Kieselstiure, welche sich in gelati- 
noser Form ausgeschieden hatte, die Ursache der Erscheinunq 
und die in der Gallerte enthaltr:tie Titansiiure nur mechanisch 
mitgerissen sein. Urn diwe itliiglichkeit auszuschliefsen, wurde 
eine Portion reiner Titarislure mehrmals mit Flufssaure abge- 
dampft, urn jede Spur Kiesclslure rnit Sicherheit zu entfernen. 
Die Flufssiiure war aus einer Platinretorte destillirt und Iiintcr- 
liefs beim Verdainpfen keinen Ruckstand. Die so beliaridelte 
Titanshure wurde in einer Platinschale niit Haliumcarbonat am 
Gebliise geschmolzeri , die Schmclze niit Wasser ausgezogen 
und wie oben mit concentrirter Salzsiiure verseizt. Aiich in 
diesem Fall trat die Bildung einer Gallerte ein, woinit be- 
wiesen ist , dafs das Titansiiure- wie das Kieselsiiuretiydral 
in einer gdlertartigen lllodincation arifzutreten verinag. Es 
ware interessant , zu untersuchen, ob diese Form fur alle 
Hydroxyde von dcr allgenieincti Formel X02,  II H20 cliarak- 
teristisch ist ; Anhaltspunkte dafur Bnden sich fur Zirkonium *), 
Thorium **) und &n ***) in der Literatur; jedocli sind 
diese Modificationen in allen Fallen nocli nicht genauer studirt. 

1V. A b s c h n i t  1. Die niederen Verbindungsstafen des 
Titans. 

Die mit den auf eben beschriebene Weise rein erhalteaen 
Praparateii mgestellten Versuche -f) ergaben, dafs sich Titan- 
saure nur sehr scliwer reducircn lhfst, dafs es dagegen vom 

G m e l i n - K r a u t  a, 2, TOO u. 702. 

C h y d e n i u s ,  Poggend. Anna]. 118, 48. 

G m e l i n - K r a u t  S, 108. 
Ein grofser Theil der in dieses Capitel gehbrigen und einige 
andero Versuche wnrden im chemischen Laborntonurn Prof. 
F i t t i g ’ s  an der Uuiversitat Strafsbwg im Wiutur 188S/SG aos- 
gefuhrt. Herr Prof. P. Rose wendete meiner Arbeit daselbst 
freundlichen Rath urid Interessa eu, wofur ich ihm meinen here- 
lichsten Dank sage. 
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Chlorid und seinea Liisungen ausgehend leicht gelingt, relativ 
bestandigt! L6sung.cn und Niederschlige von Verbindungen 
der niederen Stufen eu erhalten. Der Betrachtung dieser 
Beziehungen .schicke ich einen kurzen Uebmblick uber die 
friiheren Beobachlungen vorauB. 

1) Stand der bisheriyen Kenntnifs .  

Ein wasserfreies Oxyd des Titans stellte H. D e v i 1 l e  *) 
durch Erhitzen von Tilansiiure mit Salzsiiure in einer redu- 
cirenden Atmosphare dar, eine blaue Verbindung, welcher er 
die Formel TiaOs gab, aus TiOz und Tijog zusamnienge- 
setzt. Das Sesquioxyd will E b e 1 m e n **) durch Reduction 
von Titansiiure mil Wasserstoff als schwarze Masse erhalten 
haben. Auf diese beiden Angaben komrne ich wciter unten 
ausfulirlich zu sprechen. In krystallisirtem Zustand, in welchetn 
es kupferglanzend ist, haben F r i c d P, 1 und G u C; r i n ***) das 
Sesquioxyd erhalten, als sie ein Gemisch von Wasserstoff und 
Titanchloriddampf uBer weifsgluheride Titansiiure leiteten, 
neben gleichzeitig gebildetem Titansesquichlorid und Titanoxy- 
chlorid. Die Isomorphie dieses I’raparates rnit  Eiseiiglanz 
veranlafste sie, die Existenz des Titansesquioxyds im Titaneisen 
anzunehmen. Wiederholt wurde diese Darstellungsmethode 
bisher noch nicht. - Ein Oxyd von der Formel Ti0 ist bisher 
noch auf keine Weisc erhalten worden. 
. Die beiden dem Sesquioxyd und Wonoxyd entsprechenden 
Chloride Tic& und TiClz sind von E b e 1 m e n und von F r i e d e I 
und G u e r in erhalten worden ; ersteres ist violett , letzteres 
schwarz. Niedere, diesen Verbindungen entsprechende Bromide 
und Jodide sind nicht hekannt; bei den Fluoriden scheint ein 

*) Compt. rend. 8S, 163. 
**) Ann. chim. phye. [3] SO, 394. 

***) Daselbst [5] 0 ,  24. 
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violettes Sesquifluorid erhalten worden zu sein ; jedoch finden 
sich widersprechende Angaben dariiber *j. Die niederen 
Stickstofherbindungen endlich sind von W 8 h I e r und F r i e d e I- 
G u i: r i n rnit e twas abweicheiiden Resultaten studirt worden ; 
sicher gestellt ist ein derri Sesquioxyd entsprechendes Ni- 
trid TiN **). 

Llinger bekannt als diese festen KBrper war die That- 
sache, dafs die Reduction der  Titansiiure auf nassem W e g e  
zu einer Losung von geringerem Sauerstoffgehalt fuhrt. 
P u c h s ***) erhielt durch Kochen von Titansaure mit Salz- 
siiure und Kupfer oder Silber eirie violette Liisung, fur welche 
er ohne wcitere Zahlenangabeii das Sesquioxyd als Iieductions- 
stufe tlnnahni. Die Reduction von Titansaure mit Zink und 
Salzsiure schlug P i s  R n i +) zur quantitativen Scheidung und 
Bestimmung dcs Titans vor. Allcin R a m m e Is b e r g  ++) gab 
a n ,  dafs die violette, aus Titansiurelbsungen durch Zink zu 
erhdtende  Liisung nur  cin Zwischenoxyd, dem er die Formel 
TisOj iibereinstimmend niil 1) e v i I I e 's fester blauer Substanz 
gab, enthalte. Dagegen gab ihm die grune, aus Kaliurntitan- 
fluorid mil Zink und Salzsaure erhaltenc Losung auf Reduction 
zu Sesquioxyd stimmende Zahlen. Daraus gtht schon hervor, 
dafs man jedenfalls die P is  a n i 'sclre Methode ohne genaue 
Priifung der  Verhaltnisse nicht unweriden kann ; nicht klar 
bleibt, welche Farbe den Sesquioxydl6sungen zukommt. 

Auch durch Oxydation des MetaUs gelangte man zu kciner 

*) Siehe Q m o l i n - K r a u t  a, 2, 23. 

**) W G h l e r  uimmt noch Ti,N, a n ,  was einem Oxyde Ti,Op ent- 
sprtiche, aber vou F r i  e d e l  nnd G ud r i n fiir ein Gemenge ge- 
halten wird ; fernur nilntrtt er ein detn hfonoxyd eiitsprechuuden 
Sitrid Ti,& als in den IIochofortwiirfaln existirend 811. 

***) Dieso Annalen 46, 319. 

t) Compt. rend. 68, 3U1. 

it) Jahresber. f. Chem. f. 1874, 260. 
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anderen Verbindungsstufe, als dem Sesquioxyd ; W i, hl  e r *) 
glaubte , beim Auflosen von Titan in Salzsaure eiiie farblose 
DichloridlBsung erhalten zu haben, wlhrend Ra  m m e  Is b e r g ,  
W e b e r **) und G 1 a t z e I ***) violette Losungen bekamen, 
die Sesquioxyd enthielten. Ich verniuthe , dafs W o h 1 e r 's 
Titan etwas Batrium beigemengt enthielt , wa6 auch von 
Me r z +) angegeben ist ; dieses Nrtriuni bewirkte, dafs wirk- 
lich einc (verdiinnt farblose) Dichloridlosung entstand (siehe 
water), so dafs W B h le r richtig beobachtet hatte. 

Von Verbindungen des Titansesquioxyds in krystellisirtem 
Zustand liat G I a t z e 1 Chlorid und Sulfat, P i  c c i n i +-f) einige 
Fluordoppelsalze erhalten , auf welche ich der Vollstlndigkeit 
halber verweise. 

D i e  niedri'gste Verh indunps tu fe  des Titans. 

Liirst inan reines Titanchlorid bei gewBhnlicher Temperatur 
ein bis zwei Tage uber einer reichlichen Menge Xatrium- 
amalgam stehen, welches inogliclist tiohen Natriuiiigehalt 
besitzt , so bezieht sich die anfangs silberglanzende Flache 
des Ainalganis mit uinein schwarzen Niederschlag, welcher so 
lange zuninimt, his das Amalgam ganz darnit uberdeckt ist. 

Man hatte bisher angenoinmen, d a h  Natrium selbst bei 
der Siedeternperatur des Titanchlorids nicht ruf dieses eia- 
wirkct +++) und hatte den sic11 bildenden schwarzeii Ueberzug 
wohl stets auf Rechnung voii Verunreinigungen gcschoben. 
Allein auch das reinste Titanchlorid zeigt diese ReaotiQn ; 
enthalt es noch Eisen odttr Vanadrn, so werden diese Bei- 

+) Diem Annalen 0 8 ,  49. 

**) Pogg. Ann. 180, 290. 

***) Bur. d. deutsch. chem. Qes. 0, 1829. 

t) Dasolbst 8 ,  1294. 

tt) Daaelbst 19, 3060; l@, Roferate, 257. 
tit) Grool in -kraut  b, 2, 20. 
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mengungen durch die ersten Portionen Anialgam abgeschieden, 
letztetes allerdings nicht leiclit, wie wir im dritten Abschnitt 
geselien haben. 

Metallisches Natrium , auch in feinen Stiickchen, wirkt 
weit langsamer und ht:deckt sich nur beini Abdestilliren des 
Titanchlorids rasch mit einein schwarzen Ueberzug ; das 
Product ist das narnliche wie bei Anwendung des Amalgarns. 
Dieser Kbrper ist, wie sich splter zeigen wird, das von 
F r i e d e I und G u d r i n  durch Einwirkung von Wasserstoff 
auf Tilansesquichlorid sehr niuhsain erhaltcne Titandiehlorid. 

Lafst man die Einwirkurig des Amalgams sehr lange 
dauern, so bildet sich aach violettes Trichlorid ; in  einem Fall, 
wo Titanchlorid in  eiriern vcrschlosseneri Glasc circa 4 llonate 
iiber Amalgam geslariden hatte, hatten sich ruichlicbe Mengen 
violetten I’roducts neben dem schwarzen gebildct. Das uber- 
stehende Tetrachlorid ist k h r  urid farblos, da beide Chloride 
darin uiilBslich sind. Die Thatsache, dafs hei kurzer Ein- 
wirkung nur Dichlorid entsteht, erklart sich so, dafs das 
Reactionsproduct zwischen Natriuni und Tetraclilorid das Di- 
clilorid ist ; bei langer Dauer der Einwirkung aber wirkt 
letzteres seinerseits reduoirend auf tfas iiberstehende Tetra- 
ehlorid, SO dafs sich nun aucb Trichlorid ablagert. Jedenfalls 
entsteht letzteres bei kurzerer Einwirkung nicht. 

Das schwarzc Ileactionsproduct lbsl sicli in Alkohol oder 
Wasser mit brauner his rothbrauner Farhe auf ; inan entfernt 
vorher das iibersctiiissige Tetrachlorid durch Abdestilliren im 
Kohlensiiurestrom und betiandelt danach i n i t  Acther, welcher 
die riiedcren Chloridc riicht, wolil aber d iu  letzten Reste 
Tetrachlorid niit gt:lbc:r Parbe lost. 

Die braune Losuiig dt:s Dichlorids wird von dem zuruck- 
hleibenden Quecksilber abfiltrirt ; sic reagirt sailer auf Pflanzen- 
farben und zeigt einen unc?rwartelen Grad yon Bestandigkeit, 
In versclilossenen Gefiifsen bleibt sie unhestinimte Zeit lang 

. .  
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gefiirht, H n  der Luft oxydirt sie sich rascher nnd ist in etwa 
acht Tagen vollkommcn farblos ; sie enthllt das Titan dann 
RIS 'Titansiiure. Bci dieser Oxydation verhaltcn sich dic alko- 
holische und die wCsscrige Liisucg vcrschieden : erstere 
oxydirt sicli ohne Alischcidung unter Bildung von organisclien 
Chlorproduclcii ; hat die L h u n g  einige Zeit gestanden und 
behaiidclt man daiin itiit Wasscr, so scliwininit eiii fast farb- 
loser organischcr Kiirper obenauf, welcher aus dem Alkohol 
cntstanden ist. Dagegen oxydirt sich die wlsserige Losung 
unter Absclicidung vim Titunsiure ; die I,i,sung cnthiilt rben- 
falls nocli Titan. 

I:ni w r  nii,gliclien Verlristen voii Chlor durch L'ehcrgang 
an den Alkoliol gtinzlich pescliiltzt zit sein, wurde cine 
wiisserigc Liisrtng tlrr Fubsttiiiz eiinlysirt. l)a Wasscr auch 
das hei der Einwirkriiig des h'atriumarnnlgams gebildete Chlor- 
natririm liist, so nltirste in  dar Fliissigkeit das relative Ver- 
hiillnirs vbn Chlor, Titaii und Natriiini bcstinimt werden. 

Die mit Salpetcrsiiurc oxydirte , nun farhlose 1.Asiing 
wurde mit ubcrschussigcm Ammoniak vcrsetzt, die gelddctc 
Titaiisaure abfiltrirt und irn Filtrat das Chlor als C hlorsilher 
bestiniint. Es ergaben sich als Mittel zweier Vcrsnctie (5,M 
und 4.99 pC.) ,5,015 pC. TiOp; aus einem Vcrsuch 
9,6i 4 pC. Chlor. Andercrscits wurtlc: cine Portion der I.iisnng 
zur Trockene eiiigcdanipft und gcgliiht ; in den angcwcndetcn 
15,6 g Ldsung fand sich so ein fester Rucksland von 13,65 pC. 
Derselhe bcstelit aus Titansiiurc unit Chlornatrium; cia sich 
alle Titanvkrbindungcn bclm Gliihen an der LuR i n  Titnnsiiure 
verwandeln. Zieht rnm also dnvon die gefundene Metige 
Titansliurc ah : 13,65 - 5,015 = 9,635, so bleihcn 8,635 pc. 
Chlornatrium Chrig ; an  Natrirrm waren demnach 5,24 pC. 
Chlor gebunden, wonach 4,37 pC. als Chlortitan vorhandenes 

'Ctilor iibrig bleibcn. Aus der oben gehindcnen Titansatire- 
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mange berechnen sich im l i t t e l  3,Oi pC. Titan. 
nun diese Procentzahlen : 

437 Chlor und 3,Oi Titan 
durch die ihnen entsprechenden Atomgewichte 35,5 und 48,O’ 
so erhllt man die Zahlen 0,1232 und 0,6269, welche unter 
einander iu dein Verhdltiiifs stehen von 

i : 1,965, 
wahrend sich fur die Verbindung TiClp die Zahl 1 : 2 be- 
rechnet. Eine zweite, nacliweisbar mil einem Fehler behaflele 
Analyse lieferte ein Verlihltnifs von 

1 : 2,474. 
Hieriiiit ist aufser Zweifel gestellt, dafs sich bei obiger Reduction 
durch Natriumamalgarn aus dcm Titanchlorid das Dichlorid 
gebildet hat. 

Es mufs zunachst auffallen , dafs die Eigenschaften des 
auf diese Weise erhaltencn Dichlorids niclit mit den von 
P r i e  d e I und G u C r i n  aiigegcbeneii iibcrcinstimmen. N w h  
diesen Autoren, die es durch Ueberleiten von Wasserstofr 
uber erhitzles Stsquiclilorid crhieltcn , sol1 die Losiing in 
Alkohol und Wasser unter Wasserstoffentwickelung vor sic11 
gehen ; auch bezeichnen sie die gebildete Flussigkeit ab 
gelblich, welches Ausselien ineine braunen LBsungen bekanien, 
wenn sie schon stark oxydirt odcr selir verdunnt wareri. 
Iliermil stirnmt liberein, dafs sie durch Aminoniak schwarzblau 
gefallt wurde, wclche Farbe den Fallungen aus Titansesqui- 
oxydlbsungen oder nocli sauerstoffreicheren zukomint , wie 
spiiter erortert werden wird. Meiiie Losungen wurden durch 
Anirnoniak rein und tiefschwarz gefdlt. Zur Erkliirung dieser 
Differenzen ist darauf hinzuweisen, dafs das Praparat F r i e d e 1 
und G u b r i n ’ s  nach ihren Angaben sehr schwcr von beige- 
mengtem Oxychlorid odcr Sesquiclilorid frei zu orhalten war, 
je nachdem zu hoch oder zu scliwrcli erliitzt worden war. 
Beide Verunreinigungeri sind hier ausgesclilossen. Sie gcben 

P f o  r d t e n  , Unterawhungen 

Dividirt man 
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ferner an, dafs das in der Hitzo gebildete Dichlorid Wasser- 
stoff beim Erkaltcn absorbire, weshalb sie dann Kohlenslure 
iiberleiten, die vielleicht den Wasserstoff nicht vollkommen 
vetdrringt. Endlich ist es mBglich, d a b  sich bei der Ein- 
wirkung des Natriums ein Doppelsalz von Titaddichlorid und 
Chlornatriuin bildet, oder eiii sehr inniges Gemenge der beiden 
entstehenden Producte, Welches das Chlortitan vor der Oxy- 
datibn beim ProcesSe der Aufldsung schlitzt. 

Die aof die angegebenc Weise bereitete und htialysirte 
Losung zeigte folgendes Verhalten : 

Versetzt man sie mit Rhodankaliumlilsung , so verlndert 
sie ihre Farbe nkht, setzt man dann etwas Salzsliure und 
Aether zu und schiittelt tiichtig, so wird die untenstehende 
Pliissigkeit farblos , wshrend der Aether sich ddnkelbraun 
fiirbt. Diese Reaction ist ebenso empfindlich als charakteri- 
stiscli ; sie wird mit keiner anderen Verbinduhgsstufe des 
Titans erhalten. 

Verdiinnt man die LBsung stark mit Wasser, so wird sie 
gelblich, dann farblos; aber auch in dieser Verdannung giebt 
sie die Aetherreaction noch. Es firbt sich dann mit Rhodan- 
kalium die Fliissigkeit schwach gelb und der Aether wird 
ebcnfalls nor getb. Beim Stehcnlassen aher vcrdunstet er 
und die sich bildende concentrirtc Schicht zeigt die dunkel- 
rothbraune Farbe mit grilfster Scharfe. 

DampA man die L6sung auf dem Wasserbad zur Trockene 
ab, so oxydirt sie sich eum Tlieil unter Abscheidung von 
'Qitanslure, aber ein Theil bildet cine brgunliche, klebrige, 
nicht trocknende Masse, welche wieder rnit Wasser aufge- 
noinmen die Acthcrreaction noch prachtvoll gab ; es wat also 
aach beirri hbdampfen ein Theil Dichlorid unzersetzt geblieben. 

lhre Bestandigkcit iiberhaupt ist ungefaht rnit dcrjenigen 
von Ferrosalzlijsungen zu vergleichen ; jedenfalls ist sic be- 
stairtligcr a k  vide andere Lbsungen niederer Verbindungsstufen. 
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Von Salpetersiure, Kaliumpermangaiiat und Bromwasser 
wird sie leicht oxydirt. 

Ammoniak, atzeiide und kohlensaure Alkalien, Scliwefelam- 
moniuni fdlen tiefschwarzes l'itanhydroxydul, Dasselbe Iijst 
sich in concentrirten Sauren niit brauner, in verdunnten iriit gelber 
Farbe wieder auf. Beim SteJien ari der Luft oxydirt es sicli, 
iridem cs blau, daiin weirs wird, zu Titansiiure; jedoch lung- 
sumer, als das aus Sesquioxydsalzlosungen gefiillte blauscliwarze 
Hydroxyd. Uebergcsctiichleter Aetlier verzijgert die Oxydation 
bedeutcnd. 

Cyanhaliurn Villt ebenfalls schwarz ; der Niederschlag 
sclieint bestandiger zu sein als tlas Rydroxyd. 

Natriumphosphat fillt blauschwarzes ?',itanox~d,tl~ho.~~ut. 
Natriuinoxalat fallt einen griinbrauncn Niedersclilag, der 

im Ueberschufs mit tief rothbrauner Farbe wieder liislicli ist. 
Natriumacetat fallt grunschwerz , irn Ueberschufs mit rein 
brauiier Farbe 16slich. 

Ferrocyankalium fall1 dunkelbrauii. 
Ferricyaiikaliuin lid1 rollibraum. 
Arnmoniuinmolybdat Bllt dunkelbrauii. 
Bernsteinsaures Natrium grunschwarz. 
Gerbsiure giebt eine dunkelbraurirotlie, stark gefarbte 

Losung, beinen Niederschlag. 
Alle diese Kiedersclillge oxydiren sicli beim Stelien an 

der Luft und werden scbliefslich weirs, doch erst nacli liingerer 
Zeit ; jedenfalls wird sich der eine oder andere Niedersctilag 
in eincm indilferenten Gasstroine trocknen lassen und so der 
Analyse zug(irrglicli sein. Solclic Versuche erfordern besondere 
Apparate und sind iiur iin Zusariimenhang rnit dern Studiuin 
Ihnlicher Verbindungen anderer Elemente , z. B. der Chrom- 
gruppe, lohnend. Ueber die Verbindungsstufe, welcher dicse 
Kiirpcr zugehiiren , kann aucll ohne weitere Versuche kein 
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Zweifel sein, da sie aus der durch Analyse riachweislich Titan- 
dichlorid cnthaltenden Lbsung durch unmittelbare und rasche 
Pallung entstandttn sind. 

Friiher (diese Annalen 231, 285) habe ich festgestellt, 
dafs auch Schwefelwasserscof im Stande ist, Timtetrachlorid 
zu Dichlorid zu reduciren, worauf hier nochmals hingeyliesen sei. 

Endlich ist au erwghnen, dafs die Eivwirkung von metaui- 
=hem Natrium auf Titanchlorid in zugeschmolzener Glasrijhre 
bei etwa. 130° als Darstellungsinethode von metallischem Titan 
enipfolilen wurde *). Bei der Wiederliolung dieses- Versuchs 
ergab sich, wie zu erwartun war ,  in  dem Ractionsproduct 
nach Entfernung des iiberschlissigen Tetrachlorids eine reich- 
liche lenge Titandichlorid, die mil Alkohol extrahirt werden 
konnte. Die Riihren mit dieserl ,Subsldnzen zwspringen sehr 
leicht, was in einer Reaction derselben auf das Glas begriindet 
sein rnub. Jedenfalls ist dies kein Weg, um ein cliloridfrcies 
Titan herzustellen, selbst wenn sich aufser dem Dichlorid auch 
etwas Titan bilden sollte, was ich einstweilen bezweiflh 

3)  2ur Reduction con Titanloaungen. 

Es ist oben gesagt worden, dafs bei allzu langer Ein- 
wirkung sich dem Dichlorid violettes Trichlorid beimengen 
kann. Alsdann haben die Liisungen in Alkohol und Wasser 
keine rein braunrothe, sondern eine grunbraune Farbe. Ver- 
setet man sie jedoch mit einer neuen Portion Natriumamalgam, 
so verschwindet die grune Farbe und die Flussigkeit wird 
braun. Daraus ergiebt sich, dafs Natriumamalgam inl Stande 
i& auch die wiisserige Lbsung von Titantrichlorid zu reduciren; 
ferner, dafs sich letzteres mit gruner Farbe in Wasser und 
Alkohol liist , wenigstens unter diesen Umstanden. Bisher 
wurde fur das Trichlorid eine Loslichkeit in Alkohol nicht, 
- - .  

*) R o b i n s o n  und Hutchina,  American chemic. journ. 6, 74. 
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eine solche in Wasser mber niit violetter Farbe angegebcn. 
Anderersoits isr wasserhaltiges Trichlorid nach G 1 a t  z e 1 ") 
griin, lost sich aber mit violetter Farbe in Wasser n u f ;  und 
das Titansesquisulfid giebt mit kaller concentrirter Salpeter- 
sliure cine sehiin grune Lbsung (diese Annalen 234, 291). 

Es ist ferner daran ZU erinnern, dafs R R m m e I S  b e rg 
aus Kaliumlitanfluorid niit Zink und Salzshre eine griine 
L6satig erhielt , welche auf Sesquioxyd stimmende Zahlen 
ergab. Aus diesem allem liifst sich schlieben, dab dieser 
Verbindungsstufe des 'Titans eine violette oder griine Farbung 
der Lbsiing ztikornnit, j e  nach den Verhiiltnissen, unter dcnen 
sie entsteht. Es ist dies urn so inehr interessent, als ganz 
die gleiche Erfahrung schon langer bei den Chromoxydsalzen 
gemacht wurde und auch fur die MoI.yydiZnsesquioxydsaIze 
das gleiche Verhalten von mir **) wahrscheinlich gemacht 
wurde. Vielleiclrt ist diese Verhindunptufe bei noch anderen 
Elementen cturch ein lhnliches Verhalten ausgezeichnet. 

Durch diese Beobachtungen wurden Versuche nahegelegt, 
durclr Keduction die Lbsungen anderer niederer Vcrbindungs- 
stufen des Titans darzustellen und ihrc! Reactionerr rnit denen 
des Dichlorids zu vergleiclren. 

Hierzu eignet sich die Einwirkung von Zink nicht, weil 
das entstehcnde Zinksalz die Anstelliing von Reactionen hindert. 
Es wurde lediglich constatirt, daD obige Umwandlung tier 
griinbraunen in eine rein braune Liisung auch init Zink und 
Salzsiiure statthat ; dafs aher weder die aus Titansiurelasungen 
entstehendu violette, nach R a m  In e l  s b e r g  Ti905 enthallende, 
noch die aus Hahumtitanfluorid cntstehende griine 1,6sung (mit 
Zink rind Salzsiiure dargestellt) die Rhodaniitherreaction gaben, 
wonach dieselhen kein Dichlorid entlrielten. Zink vcrmag also in 

*) Ber. d. dcutsch. c h n .  Ges. 9, 1830. 
**) Diase Annalen 229, 157. 
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saurer Lbsung zwar Sesquioxydsalz, nicht aber  Dioxydlbsungen 
bis zum Monoxyd zu reduciren. Diese Thatsache ist wichhg, 
weil es also hier darauf ankommt, von welcher Verbindungs- 
stufe man bei der Behandlung mit Zink ausgeht, welche 
Erfahrung auch beim Molybdan und Wolfram veranlassen sollte 
zu versuchen, ob man von den Dioxydverbindungen statt von 
den Trioxyden eusgehend eine weilere Reduction erzielen 
kann. 

Beirn Titan liefs ich daher statt Zink Natrt'umamafgan, 
a d  verschiedene L6sungen einwirken. Dabei zeigte sich 
Folgendes : 

GieQt man Titanchlorid in Salzsaure und giebt Nalrium- 
amalgam zu, in einem Ventilkdbchen, so hat zuerst eine sehr  
heftige Reaction statt, die sich aber  bald mlfsigt, so dafs 
man schliefslich noch erwarmen kann. Es scheidet sich ein 
violettes Pulver von Titantrichlorid BUS - welches in der  
Salzsaure schwer loslich ist ; dieselbc ist nur mehr schwach 
violett. Das Pulver Ibste sich bcini Zugeben von Wasser 
mit violetter Farbe und gab  zwar die Aetherreaction, aber  
bei den Fallungsreactionen zeigten sich betrachtliche Ab- 
weichungen. Also war  hauptsachlich Trichlorid ausgeschieden 
worden, aber  in der  Losung war  die Reduction partiell auch 
bis zum Dichlorid fortgeschritten. 

Heducirt man eine Losung von Kaliumtitanjuorid mit 
Natriumemalgam und Salzsaure, so kommt es ganz auf die 
Mengenverhaltnisse an, was man erhalt. 

Eine nicht zu verdunnte Losung mit ziemlich vie1 Salz- 
stiure wird bei allmahlichem Zugeben des Amalgams schiin 
grun, wie die yon R a m rn e I s b e r g  mit Zink und Salzsaure 
erhaltene Losung. Diese griine Losung giebt ganz dieselben 
Fdlungsrea&ionen, wie die violette, aus Titanchlorid in Salz- 
saure erhaltene ; nur die Aetherreaction zeigt sie nicht. Unter 

anaden der Chemie a97. B4. 15 
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diesen Urnstinden hat also das Amalgam das Fluordoppelsalz 
nur bis zuin Sesquioxyd reducirt; die Identitat der mit beiden 
Flussigkeiten erhaltenen Reactionen ist ferner ein neuer Beweis, 
d a t  den Sesquioxydlosungen eine doppelte, violelte und griine 
Farbung zukommt. 

Versetzl man nun aber diese grune Lasung mil noch 
mehr Natriuniarnalgam, so wird sie farblos und giebt dann 
die Aetherreaction sehr schon ; nunmehr ist also Reduction 
zu Monoxydverbindung eingetreten. Bei noch weiterer Ein- 
wirkung von Satriumarnalgam tritt ein Verbrauch der Siurc 
durch das lieductionsmittel ein und es fallt schwarzes Titan- 
hydroxydul aus. Dasselbe lakt sicli abfillriren ; das Filtral 
ist farblos und enthalt kein Titan rnchr ; der schwarze Nieder- 
schlag aber lost sich in SBuren wietier auf und giebt die 
Aetherreaction. Also hatte Xatriumamalgam das Kaliumtitan- 
fluorid scliliefslich unter Bildung von Titanmonohydroxyd 
reducirt. 

Nimmt man von Airfang an wenig Salzslure und vie1 
Wasser zur Beduction des Fluordopyelsalzes, so trill Verbrauch 
der Saure ein, noch ehe das Monoxyd ganz erreicht wurde; 
alsdann erhllt inan cinen schwatzen Hydroxydniederschlag, 
der sich in Siiuren violett wieder uufliist, also Sesquihydroxyd 
ist. Partiell ist iibrigens auch dann etwns Dichlorid entstanden, 
da die Flussigkeit die Aetherreaction giebt. Das blauschwarzc 
Sesquihydroxyd, wie die Ldsungen desselben, oxydiren sich 
vie1 rascher, als die Monoxydverbindungen und werden sclion 
nach kurzer Zeit durch Reagentien weirs (Titandioxyd) gcfiillt. 

Eine Ti305 cntlialtende Liisung , welche der von 
R n m m e Is b e rg init Zink dargestellten violetten entspriiche, 
konnte init Natriumamalgam nicht erhalten werden. 

Aus diesen Yersuchen ergiebt sich, dafs sic11 die Ein- 
wirkung voii Natriurnamalgam als Reductionsmittel wohl zur 
Anstellung von Ihactionen eignet, dic durch die Natriurn- 
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liisungen nicht beeinflufst werden, aber  nicht zu quanlitativen 
Versuchen. Jedenfalls mefsten zu solchen erst die Bedingungen 
genau studirl werden, unter denen eine bestimmte Oxydations- 
stufe allein entsteht. 

Ich stelle zum Schlufs dieser Betrachtung einige Eigen- 
schafien der Chloride und die Reactionen der  LBsungen zu- 
sammen, wie sie von mir fiir die drei Hauptverbindungsstufen 
des  Titans gefunden wurden. 
Liislichkeit in TiCI, TiCIS TiCI, 

Waarer leicht, leicht, violott leicht, 
brsun oder griiu farbloe 

Alkohol ebenao ebenso ebenso 
Aether nicht nicht mit gelber Farbe 

Sahi iure  achwer schwer 

lieactionen der Tilanlouicngen. 

Aetherreaction 
Ammoniak 
Natriumphosphat 
Oralat 

Acetat 

Ferrocyankalium 

Ferricyankalium 
Ammoniummolybdat, 
Rernst. Katrium 
Oerbsilure 

Dioxyd. 
(Tetrachlorld In 
ilkohoi g e ~ o e s e u ,  
mlt Wanner ver- 
Betzt.) Farbloe. 

- 
weifs 
weifa 
weirs 

weifs 

hell rothgelb 

gelb 
woifs 
weifs 

orangefarbiger 
Nicdenchlag 

Seeqnioxyd. 
. Violette Liiaunl 

UB T~tanel~lorid 11 
alzsaure. 8 Or(ini 
u8 Kaliumtltaiitlu 
rid mit SalzeLure 
eide mit Natrium 

amaleam.) 

- 
blauschwan 
bkulichweifa 
elbbraune Liia 

- 

boll 
braunroth 

kaffeebraun 
griinschwan 

graublau 
iraungelhe Liis 

leicht 

Monoxyd. 
(Tetrachlorld mit 
Natrlumamalgun. 
dano mit  Wanner 

aufRenommeu.) 
Braunroth 

braun 
schwan 

blauschwan 
griinhrnun, im 
Uebersch. roth- 

braune LBs. 
griinschwarz, 
braune Los. 
dunkelbraun 

hell rothbraun 
dunkelhraun 
grtinschwarz 
dunkelroth- 
braune Los. 
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Es ware sehr interessant, im Anschlufs an diese Resultate 
die Einwirkung von Natriumamalgam euf das Siliciumchlwid 
zu studiren, welches sich vielleicht iihnlich verhalten wird, 
wie das Titanchlorid. 

4) Heduction der Tdansaure. 

Bei Bcginn dieser Untersuchungen hatte ich , wie schon 
in der Einleitung erwiihnt, die Reduction der Titansaure durch 
Wasserstoff als eine miiglicherweise zur Atomgewichtsbestiin- 
mung brauchbare in’s Auge gefafst, da E b e 1 m e n ruf diese 
Weise schwarzes Sesquioxyd erhalten zu haben angiebt. 
Allein diese Reduction ist , im Gcgensatz zu derjenigen des 
Titandisulfids, wohl eine der schwierigsten der anorganischen 
Chemie ; das Titandioxyd zeigt sich als der unverhaltnikmiibig 
bestandigere Kbrper. 

Bei niedriger Tcmperatur, oder wenn der Wasserstoff 
nicht absolut trocken ist, wird die Titansiure kaum angegriffen. 
Dabei farbt sie sich nur grau, wie metallisch, wahrend die 
Wage kaum eine Abnahme anzeigt ; aucb wenn die Titansaurc 
schon schwarzlich gefirbt ist, sind erst kaum wiigbare Spuren 
Sauerstoff weggegangcn , was schon H. R o s e beobachtete. 
Hohe Tempcraturen erzielte ich durch Erhitzen in ciner Por- 
cellanrbhre inr Chamotleofen und in einar Platinrbhre , wie 
sie bei der Reduction des Titansulfids diente, auf dem Ver- 
brennungsofen. Letztere Temperatur , wenn das Hohr direct 
mit den Flammen erhitzt wird, ist sicher die hohere von beiden; 
hier erhielt ich auch die besten Resultate; das l’latinrohr 
wird in einem guten Ofen hell rothgluhend. 

Ich erhielt eine Abnahme der Titanssure um 6,43 - 
6,39 - 7,12 pC. ihres Gewichtes, wahrend fur Reduction zu 
Sesquioxyd 10 pC. berechnet sind. 

Das erhaltene Product war tief indigoblau, fast schwarz; 
es lBste sich in concentrirter Schwefelsaure wenig unter blau- 
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4icher Farbung derselben. Sonst ist es in Siiuren und Alkalien 
unloelich, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsiure, welche es 
in der Hitze 16st. 

An der Lufl erhitzt oxydirt es sich unter Verglimmen 
lufserst leicht zu Titansiure. Von Feuchtigkeit oder Sauer- 
stoff wird es bei gewiihnlicher Temperatur nicht oxydirt, 
denn es eeigt keine Gewichtszunahme nach dem Befeuchten 
und wieder Trocknen bei io00. Sehr auffiillig ist, d a b  ich 
bei keinem Versuche der Wiederoxydation die fehlende Menge 
Sauerstoff als Zunahme bekommen konnte, trotz Anwendung 
starkster Hitze. 

Die Praparate nahnren in vier Versuchen auf : 
544 - 4,97 - 5,iO - 5,54 pC. Sauerstoff 

auf die erhaltene Titanslure umgerechnet. 
Wahrend also das Mittel der Sauerstoffabnahme 6,65 pC. 

ist, wird dasjenige der Zunahme = 5,i9; jedoch verdient 
hier das zuletzt mit aller Sorgfalt erlraltene Resultat 5,54 
wohl den Vorzug vor dem Mittel. Auch dann besteht noch 
eine Differenz von iiber i pC. zwischen den beiden Versuchs- 
reihen. 

Nun ist bei der Wiedcroxydation eine Fehlerquelle nicht 
zu finden, da sich das Product selbst feucht in der Bake 
nicht oxydirt, also nicht vor tlem Abwagen etwa schon Sauer- 
stom wieder arifgenommen liaben kann. Dsgegen ist bei der 
Reduction sehr wohl mBglich, dafs Titansiure von dem 
stundenlang in starkem Strom iibergeleiteten Wasserstoffgas 
partiell mit fortgerissen wurde. Kieselsaure ist bekanntlich 
in getrocknetem Zustand ein so feiner Staub, dafs sie dime 
Eigcnschaft, von einem Gasstrom sich fortfuhren zu lassen, 
in hohem Make besitzt, und da auch die von mir verwendete, 
als hletatitansaure abgeschiedcne Titansaure trocken ein sehr 
lockeres Pulver ist, so hat diese Annahme die grofste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich. 
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So erkliirt sich die Differenz der Zehlen; und da die 
Priparate eine nicht seht vie1 variirende Anzahl von Stunden 
im Wasserstoffstrom erhitzt worden waren *), so konnten die 
Resultate der Reduction trotz der mechanischen Verminderung 
der Quantitat ungefiihr constante werden. 

Das blaue Product enthalt also circa 5,54 pC. Sauerstoff 
weniger als die Titansaure; danach komint ihm aber nicht 
die Formel Ti3@, sondern Ti,Orn zu, von denen die erstere 
6,6S, die zweite 5,71 pC. Sauerstoffabnahme erfordert. Die 
besle bei der Wiederoxydation erhaltene Zahl differirt von 
5,71 um nur 0,17, das Mittel urn 0,52; das bcste llesullat 
der Reduction differirt von 6,66 um 0,46 zu ciel, wofur ein 
Grund aufser dem Fortreifsen von TitansCure g m z  unerfind- 
lich ist, walirend sich eine etwas zu geririge Hetluction leicht 
aus der Schwierigkeit dieses Processes erhlCrt. 

Die Formel Ti,O,a erscheint auf deli ersteri Anblick als 
die weit complicirtere , allein sie ist fur ein Zwisclienosyd 
zwischen Titandioxyd und Sesquioxyd die rationellere. Ti30s 
ist einfach durch Addition zweier Molecule gcbildct ; Tilola 
dagegen ist das Anhydrid einer Verbindung der Orthotitan- 
s h e  Ti(OH), mit dcm Sesyuioxyd Ti(OH)3, \vor;1us bci 
gegenseitiger Sattigung (Ti04)sTi4 = Ti,012 resultirt. Dicse 
Formel ist also nicht nur von der Analyse gestutzt, sondern 
sie slellt sich als eine theoretisch wahrscheinlichcre Combina- 
tion der Oxyde dar. 

Hiermit erscheint ferner die Darstellungsrnethode E b e I- 
m e n ’s fur das Titansesquioxyd widerlegt. Dcnn aurser mir 
hahen noch drei andere Clremiker sein Resullat nicht wieder 
erhalten kiinnen. D e v i 1 I e erhielt , wie schon erwihnt , aus 
Titansiure in einer reducirenden Atmosyhire mit Salzsiiure 
-. . .- . . . 

”) In mohreruii Abslltzen, zwischen deneu die Snbstanz iu don 
Schiffchen mit einein Platinspatel umgcrahrt wurde , der dnun 
mit der  Fuderfahne wieder sorgfliltig gereiuigt wurde. 
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den blauen KBrper krystallisirt , von welchem ich nicht b e -  
haupten kann, dafs ihm auch die Forrnel Ti701z zukomrnt, was 
aber  sehr wahrscheinlich ist, da  hier die Salzslure doch wohl 
nur  als Krystallisationsmittel wirkt. 

F r i e d e 1 und G u t: r i n erhielten beim Behandeln von 
Titansaure mit Wasserstoff im Porcellanrohr auf dern Kohlen- 
feuer nur eine graublaue Yassc,  welche 4,8 bis 5,O pC. 
Sauerstoff weniger cnthielt als die Titansaure. T h o r  p e *) 
endlich crhielt auch bci den hochsten Temperaturen nur einen 
Verlust von 3,6 pC. Man mufste also die Annahme machen, 
es seien H b e  I ni e n  die Mittel zu Gebote gestanden, noch 
hohere Temperaturen zu erzeugeii , welche er allerdings zu 
anderen Untersuchungen **) verwendet hat. Allein es ist doch 
sehr  fraglich , ob unter den dort beschriebenen Uinstanden 
sich eine Reduction im Wasserstoffstrom ausfuhren Iafst und 
ob e r  diesen besonderen Uinstand nicht ausdrucklich hervor- 
gehobeii hatte. Ueberdies zeigen nuch seine Resultate nur 
eine ungefiihre Uebereinstimmung init dem Sesquioxyd. Die 
Sauerstoffabnahme betragt 9,oO bis 9,27 pC. , wahrend fur 
Ti,Os 10 pC. berechnet sind. Wiederoxydationsversuche hat 
er nicht angegeben, wiihrend diese eigentlich die entscheiden- 
den sind, weil sie keine Fehlerquellen besitzen. 

Es kann also aus den Hesultaten die Annahme nicht 
widerlegt werden , dafs mechanisch fortgerissene Titansaure 
die Ursache der  grofseren Abnahme bei der  Reduction war. 
Auffallig bleibt noch, dafs E b e I NI e n jenes  Heductionsproduct 
als schwarz beschreibt und angiebt, dafs es sich mit violetter 
Farbe in Schwefelsaure lbst und nur .whwierig beim Erhitzen an 
d e r  Luft oxydirt. Die ersteren beiden Angaben sind erkllrlich, 
da Ti701n eine so dunkelblaue Farbe hat ,  dafs man sic leicht 

*) Journ. chemic. society 1885, 114. 

**) Ann. chim. pliya. [3] 8 S ,  35. 
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fiir schwarz hallen kann ; eine violette Schwefelsaurelbsung 
konnte ich zwar nie erhalten, wohl aber eine sehr schwach 
blauliche. 

Unerkliirt bleibt die Verschiedenheit bci der Oxydation, 
da Ti70,1 so leicht verglimmt; hier kann ich nur die Ver- 
rnuthung aussprechen , das vielleicht E b e I m e n  's Titansaure, 
welche er mit Ammoniak fallte , noch betriichtlictr Amnroniak 
enthalten haben k6nnte (siehe Abschnitt II), sodafs Stickstoff- 
titan entstanden ware, welches sich erst in sehr hoher Tein- 
peratur oxydirt; dies wurde auch die Gr6fse der Gewichts- 
abnahme verstarkt haben, da beim Uebcrgang von Sauerstoff- 
in Stickstoffverbindungen wegen der Dreiwerhigkeit des letz- 
teren immer starke Gewichtsabnahme statthat. Gewisses lafst 
sich natiirlich uber vor so langer Zait gemachte Versuche 
nicht aussagen, nur sollte jetzt diese Aiigabe aus den Lehr- 
biichern gestrichen werden, da der Versuch vierinal wiederholt 
wurde, aber jedcsmal mit negativem Erfolge. 

Die in dieser zweiten Abliandlung gewonnenen Resultate 
lassen sich in folgondcn Siitzen zusammenfassen : 

i )  Rutil von St. Yrieux und BUS Norwegen enthalt etwas 
Vanadin; wahrscheinlich wird man es aucli in anderen Rutil- 
sorten findcn. 

2) Dasselbe geht auch in die gereinigte Titansiiure uber 
und bei deren Darstelluiig ist darauf Riicksicht zu nehmen. 

3) Die dem Titanchlorid hartniickig anhafteride gelbfirbende 
Verbindung ist nicht Eisenchlorid, sonderii Vanadinoxychlorid. 

4) Das Titansiiurehydrat vermag in einer gallertartigen 
Modification aufzutrcten. 

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

6) Titandichlorid last sich in Alkohol und Wasser mit 
tiefbrauiier Farbe auf ; dit:se verhaltnifsmiifsig bestiindige Lo- 
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sung wird von Reagentien unter Bildung von Titanmonoxyd- 
verbindungen gefiillt. 

7) Rhodankalium mit Aether giebt eine h6chst charak- 
teristische und empfindliche Reaction fur diesc Verbindungsstufe. 

8) Die Lgsungen der  Scsquioxydverbindungen besitzen 
je nach den Umstanden zweierlei Farbe,  sie sind violett oder 
griin. 

9) Die Einwirkung von Wasserstoff auf Titansaure ist 
keine Darstellungsmethode fur Titansesquioxyd ; es entsteht 
eine tiefblaue Verbindung, welcher die Formel Ti7OIO, nicht 
Ti80J zukommt. 

Die in den beiden Abhandlungen uber das Titan be- 
schriebenen Thatsachen lassen den Gesammtcharakter der  
Verbindungsstufen des Titans in einem ganz anderen Licht 
erscheinen, als bisher. Stellcn wir zunlchst die nunmehr 
dargestellten wasserfreien Verbindungen des Titans zusaminen, 
so erhalten wir folgende Keihen : 

TiOY TiSg TiCI, TiF14 Ti3N4 
Ti7OI9 - 
TizOe Ti& Tic18 TiFIS TiN 

- - - 

- TiS TiCll - - 
Wiihrend man also bisher die dem Sesquioxyd ent- 

sprechende Stufe als die neben der gewbhnlichen vorwiegend 
beachtenswerthe ansah und von der  niedersten nur ein unbe- 
standiges Chlorid kannte ,  hat die Auffindung des so scharf 
charakterisirten K6rpers TiS den Schwerpunkt wesentlich 
verschoben. Dasselbe zeigt sich bei den Loeungen niederer 
Verbindungsstufen, deren Verhalten nur unvollkommen studirt 
war ; die neu erhaltene Dichloridlosung giebt aufserst charak- 
teristische und eigenartige Reactionen und man gewinnt eine 
andere Auffassung der Titanverbindungen. Hatte inan bisher 
die Titansaurestufe fur die fast ausscliliehlich mafsgebende 
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angesehen und einige Sesquioxydverbindungen nebenbei er- 
wahnt, so mufs man jetzt 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 d i e t  bisher beobachtet werden konnte, 
hat sich die niederste Verbindung als bestindiger erwiesen, 
als die mittlere : TiS gegeniiber TiyS3 und das Hydroxydul 
gegcniber dem Hydroxyd. ‘I3 wird von Flufssiiure uiid 
Salpetersalzsiiure schwieriger gelBst , als Ties3 (diese Ann. 
m4, 297) und der schwarze, mit Alkalien aus DichloridlB- 
sung zu fillende H ydroxydniedcrschlag oxydirt sich schwieriger 
an der Luft, als das blauscliwarze Sesquihydroxyd; ebenso 
verhalten sich die entsprecliciiden LBsungeri in Siiuren. Es 
steht also zu erwarten, dafs der wasserfreie Kbrper Ti0 eben- 
falls bestandiger scin wird als ‘Pi203 ; die Schwierigkeit liogt 
nur , wie bei den meisten diescr niederen Verbindungen, in 
der Aumndung einer Darstellungsmethode aus den so bestin- 
digen der gewohnlichen Stiife. 

Bctrachtet man nun aber die drei Stufen in ihrem Vcr- 
hiiltnifs xu einander, so ergiebt sich, dafs keineswegs eine 
Stufc: fur alle Verbindungen dic bcstindigste ist. TiS ist nicht 
nur bestandiger als Ti&,, sondcrn auch als TiS2, und von 
den Sulfiden ist daher TiS die Form , in der sich Titan und 
Schwefel am festesten hinden. 

Bei den Sauerstoffverbindungen ist diese Form aber un- 
zweifelhaft die Titanssure TiO, ; bei den Nitriten und Chloriden 
vielleiclit TiN und TiCI3. Aehnliche Verschietlenheiten und 
unerwartete Eigcnschaften nietlcrcr Verbindungen werden 
sich von selbst ergeben, sobald man alle Stufen als a priori 
gleicliberechtigt gegen einander abwigt. 

Die Darstellung niaglichst vieler Verbindungsstufen und 
die Ermittelung ihrcr Bestindigkeit scheint rnir iiberhaupt die 
Aufgabe des Studiums der aoch nicht genau bekannten Ele- 
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mente zu sein, da nur auf derartiger Ausarheitung 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 fruher fur die 
Chromgruppe angefangen habe *), noch ganz unthunlich, da 
beim Silicium, Zirkon und Thorium die niederen Stufen ganz 
ungenugend 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 
ware. Nur zu hlufig hat man eben, gerade bei arltneren 
Elementen, die bcstiindigste und leicht darstellbare Verbin- 
dungsstufe unverhlltnifsmafsig bevorzugt ; hatte ntan davon 
die krystallisirbaren Salze dargestellt , so glaubte man das 
chemische Verhaltcn des Elements in geniigender Weise zu 
kennen. Die allerdings bei den niederen Stufen hlufig 
mangelnde Krystallisationsfahigkeit kann nicht als Grund fur 
geringere Bedeutung angefiihrt werden ; kann man auf anderem 
Wege nachweisen, dafs die Substanz eine einheitliche ist, was 
natiirlich unerlafslich, so hraucht man sich nicht vor ihr zu 
scheuen , auch wcnn sie nicht krystallisirt. Unserc Kenntnirs 
der niederen Verbindungsstufen wird hauptsiclilich durch das 
Studium der auf trockenem Wege und bei abgehaltenem Sauer- 
stoff sich bildenden Kiirper gef6rdert werden kiinnen, nicht 
aher durch Krystallisationsversuche aus L6surtgen. 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 fur alle 
Verbindungen die bestlndigste ist. Erst aus derartigen Ver- 
gleichungen aber ergiebt sich eine richtige Beurtheilung des 
Gesammtcharakters cines Elements. 

*) Diem Annalen 142. 
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