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38l. V. Merz: Usber das Titan.

(Eingegangen am 25. October; verlesen in d. Sitznng von Hrn. Liebermann.)

In ihrer Arbeit iiber das Buunsens’che Eiscalorimeter gedenken
die Herren Schuller und Warthal) auch zweier eiust von mir dar-
gestellter Titanpriparate — néimlich des Titans und Fluortitankaliums 2),
denen ein starker Stickstoffgehalt zugeschrieben wird. Hiunsichtlich
des metallischen Titans wird ohne niheres Eingehen gesagt: ,Das
Material zu den Versachen war seiner Zeit von Herrn Prof. V. Merz
nach der von ihm beschriebeneu Methode dargestellt. Nun habe ich
in der beziiglichen Abhandlung zwejer Methoden gedacht, der bekannten
Methode von Wohler 3) und eines Verfabhrens, wobei das Titan aus
Zink abgeschieden wird. Das so gewonnene Metall war allerdings,
wie ich mich spéter iiberzeugte, in einigen Fillen wegen Bleispuren
im Zink nicht ganz bleifrei, von Stickstoff kann indessen nicht die
Rede sein. Es bleibt also nur das W 6hler’sche Verfahren and hierauf
beziiglich wird von mir 1. ¢. gesagt:

»Das metallische Titan wuarde von W&hler durch Erhitzen von
Fluortitankalium mit Kalium dargestellt und als dunkelgraues Pulver
beschrieben, welches bei 1000 Wasser zersetzt und von warmer Salz-
silire lebhaft gelést wird. Mit dieser Angabe stimmte das Titan, wie
ich es erhielt, bis auf die fast schwarze Farbe vollig iiberein.“

Durch mindliche Mittheilung des Herrn Prof. Wartha zu Anfang
September bin ich sicher, dass nur dieser Passus gemeint sein kann.
Ich will hier beifiigen, dass fir Kalium das wohlfeilere Natriom ge-
nommen und dbrigens unter einer Kochsalzdecke gearbeitet wurde;
ich habe ferner die obern Partien im Reactionstiegel als offenbar
weniger zuléissig gesondert, so dass die untern Partien dasjenige Pré-
parat gaben, auf welches das eben Gesagte Bezug hat. Die Eigen-
schaften des Titans lassen iibrigens voraussehen, dass dieses ohne
vollstindigen Luftausschluss (durch Wasserstoff oder darch Operiren
in einer evacuirten und allenfallens wie bei der Stickstoffbestimmung
nach Bunsen in Gyps eingebetteten Rohre) schwerlich rein zu haben
sein wird; von 34 pCt. Stickstoff kann iibrigens auch an der Ober-
fiiche wohl kaum die Rede sein.

Mir war ein Gehalt des Titans an Stickstoff keineswegs unbekannt,
auch habe ich es nie ganz frei von Natrium erbalten kdnnen; diese
Beobachtungen fehlen in der angefiihrten kurzen Notiz, weil ich damals
vorhatte, weiter iber das Titan so namentlich auch iiber seine Dar-

1) Diese Ber. VIII, 1015.

2) Untersuchungen iiber das Titan u. s. w. Inaugural-Dissertation, Ziirich, 1864.
Vierteljahrssehrift der naturforschenden Ges. in Zirich, 1864, 83,
Journ. fiir pract. Chem. 99, 175.

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

Auch das von mir benutzte Fluortitankalium soll nicht wenig
Stickstoff resp. Ammoniak enthalten haben. Da ich nun noch einen
ziemlichen Vorrath von jenem Fluortitankalium besitze, so habe ich
diese Verbindung jetzt nachtriglich auf Ammoniak gepriift.

Um zundchst das mogliche Vorkommen von Ammoniak im Flaor-
titankalium zu erkliren, muss ich an das von mir benutzte Verfahren
erinnern. Die hartniickigste Verunreinigung des Fluortitankaliums (aus
Ratil) sind sehr kleine Mengen einer Eisenverbindung; man kann sie
durch Ofteres Umkrystallisiren sicher entfernen: arbeitet man indessen
in grésserem Maassstabe, so macht sich das Gftere Umkrystallisiren
wegen der geringen Loslichkeit des Fluortitankalinms sehr beschwerlich.

Ich habe statt dessen das Eisen (bei zuvoriger Benutzung von
Bleigefissen fiir die Operationen mit Flusssidure gewdhnlich auch etwas
Blei) durch méglichst wenig iberschiissiges Schwefelammonium entferut,
das heisse Filtrat mit Salzsiiure versetzt und ausschiessen gelassen,
dann die Krystalle ausgewaschen, wiederholt in Wasser zerriihrt und
jedesmal scharf abgepresst. Die Moglichkeit eines Ammoniakgehaltes
lag nicht gerade nahe und wurde auch in der That nicht in Betracht
gezogen. Ich erwartete nunmehbr wenigstens etwas Ammoniak zu
finden, die gewdshnlichen Reactionen ergaben indessen auch nicht die
geringste Spur davon. Herr Prof. Weith, welcher so freundlich war,
als Unbetheiligter dieselbe Priifung vorzunebmen, hat ebenso das
totale Fehlen vou Ammoniak constatirt. Die Angabe des Herrn Prof.
Wartha, dass das von mir benutzte Fluortitankalium ammoniakhaltig
beziigl. ammoniakreich gewesen sei, ist somit absolut falsch.

Zur Erklirong der Widerspriiche muss ich hier beifiigen, dass
Herr Prof. Wartha nie ein Titanpriparat von mir erbalten hat; wenn
er nun dergleichen auf uncontrollirte Weise bekommen hat, so kann
ich selbstverstindlich fiir Missgriffe nicht einstehen.

Ich will hier beildufig noch auf eine kleine 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. Stideler ohne mein Wissen bei Einsendung
der Abhandlung in die letztere Zeitschrift aufgenommen, ist indessen
nicht statthaft.

Nach der Angabe im Journ. fiir pract. Ciem. werden reichliche
Mengen von Titansdure erhalten, wenn maua saures titansaures Kali
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(wie es beim Ausziehen einer Schmelze von geschiimmtemn Rutil und
kohlensaurem Kali mit Wasser hinterbleibt) in concentrirter Salzsiure
16st, die Losung unter Zusatz von Wasser kocht, die sich abscheidende
weisse Titansdure mit heissem Wasser wischt, dann trocknet und
gliiht. Dagegen hcisst es in der Zeitschrift: Man solle das saure
titansaure Kali mit concentrirter Salzsfiure schliesslich unter Zusatz
von Wasser kochen, die zuriickbleibende weisse Titansiure auswaschen
u. 8. w. Die Verschiedenheit ist nicht ohne Belang, da die aus der
salzsauren Losung durch Kochen abgeschiedene Titansiure sich schwer
behandeln lidsst, so z. B. bei Anwendung von reinem Wasser milchig
durch’s Filter geht. Wird dagegen mit conc. Salzsdure u. s. w. erbitzt,
so hinterbleibt die Titansiure als weisser, dichter Riickstand, dessen
weitere Verarbeitung keine Schwierigkeiten bietet.

382, F. Krafft und V. Merz: Usber Reactionsverhiltnisse einiger
Kohlenwasserstoffe bei darchgreifender Chlorirung.

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

Versuche, welche angestellt wurden um die Einwirkung des Chlors
auf Kohlenwasserstoffe bis zur Erschopfung einer niheren Priifung
zu unterwerfen, haben, wie dies bereits in einer kurzen Notiz 1) au-
gegeben wurde, gezeigt, dass Kohlenwasserstoffe der fetten und aro-
matischen Reibe durch das genannte Agens bei hiherer Temperatur
Spaltung erleiden. In Folgendem gestatten wir uns, die in dieser
Richtung gewonnenen Resultate etwas ausfiihrlicher mitzutheilen.

Propan.

Leitet man einen getrockneten Chlorstrom durch Propylchlorir
vom Siedepunkt 46.5°, welches mit Jod versetzt ist, so scheidet sich
sofort Dreifachchlorjod aus, auf den Kohlenwasserstoff scheint auch
bei anhaltendem Durchleiten des Chlors keine tiefergehende Einwirkung
stattzufinden. Um daher vom Propylchloriir zu hdber gechlorten
Derivaten des Propans zu gelangen, muss man dasselbe in Einschmelz-
rohren mit Chlorjod zunichst auf etwa 100° und dann allmilig auf
héhere Temperaturen bis etwa 200° erhitzen. Nach einer jedesmaligen
mehrstiindigen Einwirkung des Chlorjods wird die gebildete Chlor-
wasserstoffsiure ausgelassen, die Spitze des Rohrs abgesprengt und
durch Einleiten eines raschen Chlorstroms das zuriickgebliebene Jod
wieder mit Chlor gesittigt. Durch zeitweiliges Schiitteln des Ein-
schmelzrohrs muss man hierbei den ¢ligen Inhalt mit dem sich bilden-

1) F. Krafft und V. Merz, diese Ber. VIII, 1045.





