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381. V. Merz:  Ueber das Titan. 
(Eingegangen am 25. October; verlesen in d. Sitznng von Hrn. Liebermann.) 

In ihrer Arbeit hber das B u n s e n  s’che Eiscalorimeter gedenken 
die Herren S c h u l l e r  clod W a r t h a ’ )  auch zweier eiiistvon niir dar- 
gestellter Titatipraparate - niirnlich des Titans und Fluortitankaliums a), 
deneii ein starker Stickstoffgehalt zugeschrieben wird. Hinsichtlich 
tles metallischen Titans wird ohne naheres Eingelien gesagt: ,Das 
Material zu den Versuchen war seiner Zeit von Herrn Prof. V. M e r z  
nach der von ihm bescliriebenen Methode dargestellt.’ Nun habe ich 
in dar beziiglichen Abhandlung zweier Methoden gedacht, der bekannten 
Methode von W o h l e r  3 ,  und eines Verfahrens, wobei das Titan aus 
Zinlc abgeschieden wird. Das so gcwonnene Metall war allerdings, 
wie ich mich spatrr uberzeugte, in einigen Fallen wegen Bleispuren 
im Zink nicht ganz bleifiei, oon Stickstoff kann indessen nicht die 
Rede sein. Es bleibt also I I U ~  das W’ohler’sche Verfahren und bierauf 
beziiglich wird von niir 1. c. gesagt: 

nDas rnetallische Titan wurde von W i j h l e r  durch Erhitzen von 
Fluortitankaliuni mit I<aliurn d q e s t e l l t  und als dunkelgraues Pulver 
beschrieben, welches bei 1000 Wasser zersetzt und  von warmer Salz- 
shJre lebhaft gelijst wird. ?hit dieaer Angabe stimrnte das Titan, wie 
ich es erbielt, bis auf die fast schwarze Farbe vijllig i ibere i~ i .~  

Durch miindliche Mittheilung drs  Herrn Prof. W a r t h a  zu Anfang 
September bin ich sicher, dass nnr dieser Passus gemeint sein kann. 
Ich will hier beifiigen, dass fur Kalium das wohlfeilere R’atrium ge- 
nommen und iibrigens unter einer Kochsalzdecke gearbeitet wurde; 
icb habe ferner die obern Partien im Reactionstiegel als offenbar 
weriiger zulPssig gesondert, so dass die untern Partien dasjenige Pra- 
parat gaben, auf welchex das eben Gesagte Bezug hat. Die Eigen- 
schaften des Titans lassen tibrigens voraussehen, dass dieses ohne 
vollstiindigen Lufrausschluss (durch Wasserstoff’ oder durch Operiren 
in einer evacuirten wid allenfallens wie bei dcr 8tickstoff’bestirnnJurIg 
nach B u n s e  n in Gyps eingebetteten Rijhre) schwerlich rein zu haben 
sein wird; ron 34 pCt. Stickstoff kann tibrigens auch an der Ober- 
flPche wohl kaum die Etede sein. 

Mir war ein Gehalt dss Titans a n  Stickstoff keineswegs unbekannt, 
auch habe ich es nie ganz frei von Natrium erhalten kiinnen; diese 
Beobachtungen fehlen in der angefiihrten kurzen Kotiz, weil ich damals 
vorhatte, weiter iiber das Titan so namentlich auch iiber seine Dar- 

I )  Diese Ber. VIII, 1015. 
2, Untersuchungen iiber das Titan u. 8. W. Inaugural-Dissertation, Ziirich, 1864. 

Vierteljahrssclirift der neturforschenden Ges. in Zurich, 1864, 83. 
Journ. fur pract. Chem. 99, 175. 

3,  Ann. d. Cheiu. u. Pharm. 113, 248. 
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stellung bei Luftabschluss zu arbeiten und dann der obigen Verhllt- 
nisse zu gedenken. Wie es iibrigens nun kommt, dass mir eine 
Methode zugeschrieben wird, die zwar nicht mir gehiirt, jedoch angeb- 
lich nahezu reines Stickstofftitan ergeben haben soll, ist wobl sehr 
befremdend. 

Auch das von mir benutzte Fluortitankalium sol1 uicht wenig 
Stickstofl resp. Ammoniak enthalten haberi. Da ich nun noch einen 
ziemlichen Vorrath von jenem Fluortitankalium besitze, so babe ich 
diese Verbindung jetzt nachtrlglich auf Ammoniak gepriift. 

Um zunachst das mijgliche Vorkommen von Ammoniak im Fluor- 
titankalium zu erklaren, muss ich an das von mir benutzte Verfahren 
erinnern. Die hartnackigste Verunreinigung des Fluortitankaliums (aus 
Rutil) sind srhr  kleine Mengen eirier Eisenverbindung; man kann sie 
durch iifteres Umkrystallisiren sicher entfernen; arbeitet man indessen 
in grosserem Maassstabe, so macht sich das oftere Umkrystallisiren 
wegen der geringen 1,iislichkeit des Fluortita~ikalioms sehr beschwerlich. 

Ich habe statt desseir das Eisen (bei zuvoriger Benutzung von 
Rleigefassen fiir die Operatiorren mit Flusssaure gewohnlich auch etwas 
Klei) durch mnglichst wenig iiberschiissiges Schwefelammonium entfernt, 
das heisse Filtrat mit Salzsaure versetzt und ausschieasen grlassen, 
dann die Krystalle ausgewascben, wiederholt i n  Wasser zerriihrt und 
jedesmal scharf abgepresst. Die Miiglichkeit eines Ammoniakgehaltes 
lag riicht gerade nahe und wurde such in der That nicht i n  Betracht 
gezogen. Ich erwartete nunmehr wenigstens etwas Ammoniak zu 
finden, die gewijhnlichen Reactionen ergaben indessen aucb nicht die 
geringstr Spur davon. Herr Prof. W e i  t h ,  welcher so freundlich war, 
als Unbetheiligter dieselbe Priifung vorzunebmen , hat ebenso das 
totale Fehlen Y O U  Ammoniak constatirt. Die Angabe des Herrn Prof. 
W a r t  b a , dass das von niir benutzte Fluortitankalium ammoniakhaltig 
bezhgl. ammoniakreich gewesen sei, ist somit absolut falsch. 

Zur Erklarnng der Widerspriiche muss ich hier beifiigen, dass 
Herr Prof. W a r t h a  nie ein Titanpraparat von mir erhalten hat; wenn 
er nun dergleicheo auf uricontrollirte Weise bekommen hat, so kann 
ich selbstverstandlich fur Missgriffe nicht einstehen. 

Ich will bier beilaufig noch auf eine kleiue Abweichung in meiner 
Abhandlung in der Zeitschr. der hiesigen naturforschenden Gesellschaft 
1864, 82 und im Journ. fiir pract. Chem. Bd. 99, 161 hinweisen; sie 
wurde durch Herrn Prof. S t a d e l e r  ohne mein Wissen bei Einsendung 
der Abbandlung in die letztere Zeitscbrift aufgenommen, ist indessen 
nicht statthaft. 

Nach der Arigabe im Journ.  fiir pract. Chem. werden reichliche 
Mengen von Titansaure erhalten, wenn mau snures titansaures Kali 



(wie es beim Ausziehen einer Schmelze von geschlammtern Rutil und 
kohlensaiirem Kali mit Wasser hinterbleibt) in concentrirter Salzsaure 
lost, die Liisung unter Zusatz von Wasser kocht, die sich abscheidendc 
weisse Titansaure rnit heissem Wasser wsscht, dann trocknet und 
gluht. Dagegen heisst es in der Zeitschrift: Man solle das saure 
titansaure Rali rnit concentrirter Salzsaure schliesslich unter Zusatz 
von Wasser kochen, die zuriickbleibende weisse Titansaure auswaschen 
u. s. w. Die Verschiedenheit ist niaht ohne Belang, da  die aus der 
salzsauren Liisung durch Kochen abgeschiedene Titausaure sich schwer 
behandeln lasst, so z. B. bei Anwendung von reinem Wasser milchig 
durch’s Filter geht. Wird dagegen mit conc. Salzsaure u. s. w. erhitzt, 
so hinterhleibt die Titansaure als weisser, dichter Riickstand, dessen 
weitere Verarbeitung keine Schwierigkeiten bietet. 

382. F. Krafft nnd V. Merz: Ueber Reactionsverhiiltnisse einiger 
Kohlenwasserstoffe bei durchgreifender Chlorirnng. 

(Eingegangen am 25. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Versuche, welche angestellt wurden urn die Einwirkung des Chlors 
auf Kohlenwasserstoffe bis zur Erschopfung einer naheren Priifung 
zu unterwerfen, haben, wie dies bereits in  einer kurzen Notiz *) an- 
gegeben wurde, gezeigt , dass Kohlenwasserstoffe der fetten und aro- 
matischen Reihe durch das genannte Agens bei hoherer Teoiperatur 
Spaltung erleiden. In Folgendem gestatten wir uns, die in dirser 
Richtung gewonnenen Restiltate etwas ausfiihrlicher mitzutheilen. 

P r o p a n .  
Leitet man einen getrockneten Chlorstrom durch Propylchlorh 

vom Siedepuukt 46.5O, welchev mit Jod  versetzt ist, so scheidet sich 
sofort Dreifachchlorjod aus , auf den Kohlenwasserstoff scheint auch 
bei anhaltendem Durchleiten dra Chlors keine tiefergehende Einwirkung 
stattzufinden. Um daher vom Propylchloriir zu hober gechlorten 
Dcrivaten des Propans zu gelangen, muss man dasselbe in Einschmelz- 
riihren mit Chlorjod zunachst auf etwa looo und dann allmalig auf 
hiihere Temperaturen bis etwa 2000 erhitzen. Nach einer jedesmaligen 
mehrstiindigen Einwirkung des Chlorjods wird die gebildete Chlor- 
wasserstoffsaure ausgelassen, die Spitze des Rohrs abgesprengt und 
durch Einleiten eines raschen Chlorstroms das zuriickgebliebene Jod  
wieder rnit Chlor gesattigt. Durch zeitweiliges Schiitteln des Ein- 
schmelzrohrs muss man hierbei den oligen Inhalt mit dem sich bilden- 

’) F. K r a f f t  uad V. Mera ,  dime Ber. VIII, 1045. 




