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erhielt ich auch aus der Mutterlauge bei einer Bereitung einen KBrper, 
der sehr leicht liislich in Alkohol war  und daraus beim Verdiinnen 
mit Wasser und freiwilligem Verdunsten in schBnen, wohl ausgebil- 
deten, farblosen, rhombischen Blattern krystallisirte und bei 157 bis 
155O C .  schmole. Der Kiirper war ziernlich leicht liislich in Wasser, 
besonders beim Erhiteen. Ich habe jedoch noch nicht ein fur nahere 
Untersuchung hinlangliches Material unter den Handen gehabt. 

U p s  a la ,  Universitatslaboratorium, Marz 1884. 

185. Otto F r e i h e r r  v. d. Pford ten :  Untersuchungen iiber 
das Titan. 

(Yorllufige Mittheilung.) 
[Aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. Marz.) 

Brstandige und gut charakterisirte Verbindungen des Titans, 
welche dessen niederster Oxydationsstufe, dem Monoxyd, entsprechen, 
sind hisher nicht mit Sichrrheit erhalten worden. F r i e d e l  und 
G u k r i n  ') haben das Chlorid von der Forme1 Tic12 dargestellt; doch 
beschreiben sie es als einen ausserst schwierig rein zu erhaltenden 
und durch Luft und Feuchtigkeit sehr veranderlichen Kiirper. 
W o h l e r ? )  glaubte durch Auflosen des Titans in Salzsaure und FBI- 
lung mit Ammoniak das entsprechende Hydroxyd bekommen zu haben; 
dagegen gaben spater Weber ,3)  R a m r n e l s b e r g 4 )  und G l a t z e l 5 )  
an ,  dass beim Aufliisen des Titans keine Monoxyd-, sondern Sesqui- 
oxydverbindungen entstehen. Es ist mir nun gelungen, eine Verbin- 
dung drs  zweiwerthigen Titans darzustellen , welche rein erhalten 
werden kann und einen liohen Grad von Brstandigkeit zeigt. 

T i t a n  m o n o  s U 1 f id  : T i  S. 
Man erhalt dieses neue Sulfid aus dem schon bekannten der 

Titansaure entsprechenden Sulfid T i  Sz. E b e 1 m e n 6) stellte letzteres 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Titanchloriddampf bei 
hoherer Temperatur dar. Man kanri es  auf diesrm Wege durch Ver- 

I) Anii. chim. phys. [5]  5, 24. 
2, Am. Chom. Pharm. 73, 49. 
3) Poggend. Annal. 120, 290. 
4, Jahresboricht fur  1574, 280. 
5) Diese Berichte IX, 1529. 
6, Ann. chim. phys. [3] 10, 391. 



728 

z8gernng der Reaktion aiich in Ikleinen Krystallen erhalten. E b e l -  
men ' s  Aiigaben iiber den Korper stehen im Widerspruch zii itlteren 
H. Ro s e 's  . der Schwefelkolilenstoflilampf anf gliihende Titaiisiiare 
wiiken liess. Durch eingehende Vntri.auchung d w  Titansulfide hoffe 
icli die Griindt! dieser \-erschiedenen Resaltate anfklaren zti kiinnen. 
Reducirt mitn n u i i  das nach E b e l  men erhaltcne gelbe Titansulfid in 
einem Strom trockrnen und sauerstofffreieri Wasserstnffs . so erhalt 
man das Monosulfid Ti S. Jede Spur voii Sauerstoff \eihindert die 
Gewinnung desselben. Das neoe Snlfid ist schwnrz nnd unterscheidet 
sich 1 on den] gelben (Ti  S g )  ansserdem auch dnrcli seine Unliislichkeit 
in Alkitlilauge, wodurcli letzteres Ieicht zeraetzt wird. Da es sich 
auch in Salpeterslore und Salpetersalzsiiure schwiwig zii 1Bsen sclieint. 
so schmolz ich es zur Analyse mi t  Soda und Salpeter. Das genauere 
Studium de r  Eigenschaften dieses Kiirpers \I ird mich demniichst be- 
sch:iftigen. 

Red  II  I< t i  o r i  d e r T i t  :i n s ii U r e. 

Wiihrend die Reduktinn de5 'ritaridisulfids durch reinen Wasser- 
stoff \ erh8ltnissmBssig leicht erfolgt, qeliiirt die entsprechende der  
Siiure wohl zii den schwierig~ten der anorganischen Clieniie. E b e  1- 
In e ii ') hat a d  dieseni Wege cinen sc.h\rarzeti I<iirpei- erhalten; der 
Gewichts\ erlost eiitsprach ungefiilir einer Rednktion zu Sescliiioxyd, 
doch war die Ueherfiibrung der  Titiinsiiarr in dieses O\yd noch nicht 
vollstiindig. I n  der Literatnr fnnd ic-h krinr AngiiLe, dass dieser Ver- 
siich niit Erfolg n iederholt worden wiii e. Rlir i a t  es bei zahlreichen 
Versiicheii nicht gelungeri, d i i \  Scscluioxyd s(i  darzastellrii : bei niederer 
Temperatur, oder wcnn der Was%erstoff nicht absolot trocken ist, 
wird die TitansBure kauni aiigegritkn. Aber xuch nach mehratiindigem 
Erhitzrn in einem Plat inmhr a u f  dem Verbrenniing\ofeii erliielt icli 
als Endprodukt nnr dns tiefindigoblaue Oxyd Ti j  0 5 .  Dieses ist sclion 
von De \. i l l e 2 )  dnrch Erhitzrn von Titansiiure iiiit Salzsiiure i n  einer 
redncireiideii Atmosphlre krystalli4rt erhalteii worden. F r i e c l e l  und 
G u k r i i i j )  habeii auf diese Wei\e in einem Parzellanrohr, d:is irn 
Kohlenfeuer erhitzt war. nur eine glaublaue hlnsze erhalteii, die be- 
triichtlich mehr Sauerstoff rnthielt, d s  f i r  Tij O-, hereclinet ist. Da 
ich dieses Oxyd rnit reinem Wasserstofl' i n  arnorphem Zustarid bekam, 
so wirkt in diesem Fal l  die Salzsiiure wohl niir itls Krystallisations- 
niittel. Wahrscheinlich ist zur Erreichutig einer imch weitergehenden 
Reduktion eine sehr hohe Temperatar n6thig: die Mittel, solche zu er- 

') Ann. chin). ~ihys. [3]  20, 391. 
*) Gninptch w i i c l .  53,  163. 
3) 1 c 
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zeugen, standeii j a  E b e l  men l) auch zu anderen Untersucliungen zu 
Gebote. 

Gele<entlicli der Reindarst~llinig griisserer Mengen von Titarisaure, 
welche mir zu diesen Vcrsuclien niithig war, beolmhtete icli das Auf- 
treten derselben i n  einer besonderen Form. 

G a 11 e r t  a r t i g e  M n di  f ic  a t i 011 d e r  T i t  a n  s a u r  e. 

Nach den rielen hnalogien der Titan- und  Siliciumrerbindungen 
war es nicht unwahrscheinlich, dnss auch das Titansaurehydrat in 
eioer Form auftreten konne, welche fur das Kieselsaurehydrat so 
cliarakteristisch ist. Die Handbiicher der Cheiiiie enthalten eine Notiz 
Knop’s,2) der eine solche Gallerte einmal zufallig erhalten hat. Man 
kann sie stets darstellen, weiin inan Titansaure init IGiliunicarbonat 
schmilzt, die Schnielze bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
niit M’asser wayclit und alsdann die Masse mit wrnig concentrirter, 
etwa Qtjprocentiger, Salzsaure versetzt ohne zii erwiirmen. Filtrirt 
man nun, so wird bei liingerem Stehen die anfangs klare Fliissigkeit 
gelatiniis, und es scheidrt sich allmahlich eine Gallerte a b ,  die man 
rorsichtig mit Wasser auf dem Filter auswaschen kann. Sie ist jedoch 
weit weniger consistent als die Kieselsauregdlerte; beim Kochen mit 
Wasser scheidet sie Metatitansaure ab. Weitere Versuche, insbesondere 
iiber ihren Wassergehalt im Vergkich niit den bekannten Hydraten der 
Titamlure, sollen mich spater beschLftigen. 

Nachdem ich diese Erscheinung ijfters beobachtet, fand icli zu- 
fallig eine Angabe H.  rose'^,^) welcher schon in seiner ersten Ab- 
handlung iiber Titan erwahnt, er habe m a n c h m a l  eine solche Gelatina 
erhalten; weiter untersucht hat er sie jedoch nicht. Diese Notiz ist 
merkwiirdiger Weise iii c h  t i n  die Handbiicher Ibergegangen. Viel- 
leicht misstrarrte man dieser Reobachtung aas demselben Grunde, der 
mich anfangs an meirier Annahme zweifeln liess. Es konnte iiamlich 
ein geringer Gehalt an Kieselsiiure, welche sich in gelatino~er Form 
ausgeschieden hatte, die Ursache der Erscheinung, und die in der 
Gallerte enthaltene Titaiisaure n u r  mechanisch mitgeribsen sein. Um 
diese Mijglichkeit auszuschlirssen; wurde eine Portion reiner Titansaure 
mehrmals mit Flusssaure abgedampft, urn jede Spur Kieselsaure mit 
Sicherheit zu entfernen. Die Flusssaure war  aus einer Platinretorte 
destillirt und hinterliess beim Verdampfen keinen Riickstand. Die so 
behandelte Titausaure wurde in einer Platinschale mit Kaliumcarbonat 
am Geblase geschmolzen, die Schnielze niit Wasser ausgezogen und 
wie oben init concentrirter salzsaure versetzt. Aach in diesem Fal l  

’) Am. chioi. phyb. [3] 33, 35.  
2, Aim. Cheiii. Pliarin. 133, 351. 
3, Gilh. Anusl. 73, 76 (1S23). 
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trat die Bildung einer Gallerte ein, womit bewiesen ist,  dass das 
Titansaure- wie das Kieselsaurehydrat in einer gallertartigen Modifi- 
cation aufzutreten vermag. 

Diese Untersochungen wurden in der Absicht begonnen, einen 
Weg zur B e s t i m m u n g  d e s  A t o m g e w i c h t s  d e s  T i t a n s  zu fiiiden, 
welcher mehr Garantieen fiir die Richtigkeit der Resultate bijte, als 
die bisher eingeschlagenen. Inzwischen sind von T. E. T h o r p e  l) 
Atomgewichtsbestinimungen des Titans veroffentlicht und fernere in  
Aussicht gestellt worden. Wie ich glaube, wiirde die Reduktion des 
Disulfids zum Monosulfid, bei welcher ein Verlast von 28.5 pCt. 
Schwefel stattfindet , verbunden mit der Oxydation beider Kijrper zu 
Titansaure eine passeride Methode darbieten , deren Anwendung zu 
Atomgewichtsbestimmungen ich mir vorbehalten m6chte. 

Nachdem es sich beim T i t a n  gezeigt hat, dass das Sulfid nicht 
nur vie1 leichter, sondern auch weiter reducirt wird, als die Titan- 
saure, da bei ersterem das Monosulfid, bei letzterer im gunstigsten 
Falle das Sesyuioxyd entsteht , gewiiinen die Scliwefelverbindungen 
dieser Gruppe iiberhaupt mehr Interesse, als man ihneri bisher schenkte. 
Vielleicht bieten sie den Weg dar ,  urn auch bei den aiideren hierher 
gehorigen Elementen zu niederen Oxydationsstufen zii gelangen; das 
S i l i c i u  msiilfid ist noch nicht aiif sein Verhalten gegen Wasserstoff, 
die Sulfide des Z i r k o n i u m s  nnd l ' h o r i u m s  iiberhaupt noch unge- 
niigend untersucht worden. Besonders miichte ich auf die Schwefel- 
verbindungen des C e r i  u m s aufrnerksam machen, uber welche wir An- 
gaben von M o s a n d e r 2 )  und B e r i n g e r 3 )  besitzen. Die des ersteren 
Forschers datiren v o r  del- Aiiffindung des Lanthans und Didyms, die 
wir ihrn verdanken; die des letzteren weriige Jahre nach dieser Ent- 
deckung. Verschiedene Angaben M o s  ail d e r ' s ,  beziiglich deren ich 
auf das Original verweise, lassen es als nicht unwahrscheiniich er- 
scheinen, dass er das Disulfid des Ceriums, wenn auch in unreinem 
Zustand, unter den Hiinden gehabt hat. Sein aus Ceroxyd durch 
Gliihen mit Hepar dargestelltes Schwefelcerium besitzt wenigstens ver- 
schiedene Eigenschaften, die darauf hinzuweisen scheinen, dass es nicht 
das Sesquisulfid war. Gelange es in der That, auf diesem Weg eine 
Schwefelverbindung des vierwerthigen Ceriums zu erhalten , so ware 
damit ein neuer Beweis fiir die Zugehiirigkeit desselben zu dieser 
Gruppe von Elementen geliefert. 

l) Diese Berichte XV1, 3014. 
2, Poggend. Annd. 11, 412 (1837). 
3, hnn.  Chom. Pharm. 42, 134 (1842). 




