727

erhielt ich auch aus der Mutterlauge bei einer Bereitung einen Kérper,
der sehr leicht 16slich in Alkohol war und daraus beim Verdiinnen
mit Wagser und freiwilligem Verdunsten in schénen, wohl ausgebil-
deten, farblosen, rhombischen Bléttern krystallisirte und bei 157 bis
158° C. schmolz. Der Kérper war ziemlich leicht 13slich in Wasser,
besonders beim Erhitzen. Ich habe jedoch noch nicht ein fiir nihere
Untersuchung hinléingliches Material unter den Hinden gehabt.

Upsala, Universititslaboratorium, Mirz 1884.

185. Otto Freiherr v. d. Pfordten: Untersuchungen iiber
das Titan.
(Vorlidufige Mittheilung.)
[Aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. Mérz.)

Bestindige und gut charakterisirte Verbindungen des Titans,
welche dessen niederster Oxydationsstufe, dem Monoxyd, entsprechen,
sind bisher nicht mit Sicherheit erhalten worden. Friedel und
Guérin?') haben das Chlerid von der Formel TiCly dargestellt; doch
beschreiben sie es als einen dusserst schwierig rein zu erhaltenden
und durch Luoft und Feuchtigkeit sehr verinderlichen Korper.
Woéhler?) glaubte durch Auflésen des Titans in Salzsdiure und Fil-
lung mit Ammoniak das entsprechende Hydroxyd bekommen zu haben;
dagegen gaben spiter Weber,?) Rammelsberg?) und Glatzel?)
an, dass beim Auflésen des Titans keine Monoxyd-, sondern Sesqui-
oxydverbindungen entstehen. Es ist mir nun gelungen, eine Verbin-
dung des zweiwerthigen Titans darzustellen, welche rein erhalten
werden kann und einen hohen Grad von Bestidndigkeit zeigt.

Titanmonosulfid: TiS.

Man erhilt dieses neue Sulfid aus dem schon bekannten der
Titansiiure entsprechenden Sulfid TiS;. Ebelmen®) stellte letzteres
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Titanchloriddampf bei
héherer Temperatur dar. Man kaun es auf diesem Wege durch Ver-

5 Ann, chim. phys. [5] 8, 24.

2) Ann. Chem. Pharm. 73, 49.
%) Poggend. Annal. 120, 290.

4) Jahresbericht fir 1874, 280.
5) Diese Berichte IX, 1829.

6 Ann, chim. phys. [3] 20, 394.
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zdgerung der Reaktion auch in kleinen Krystallen erhalten. Ebel-
men’s Angaben iiber den Koérper stehen im Widerspruch zu iilteren
H. Rose’s, der Schwefelkohlenstoffdampt auf gliihende Titaunsiure
wirken liess. Durch eingehende Untersuchung der Titansulfide hoffe
ich die Griinde dieser verschiedenen Resultate anfkliren za konnen.
Reducirt man nun das nach Ebelmen erhaltene gelbe Titansulfid in
einem Strom trockenen und sauerstofffreien Wasserstoffs. so erhilt
man das Monosulfid TiS8. Jede Spur von Sauerstoff verhindert die
Gewinnung desselben. Das neue Sulfid ist schwarz und unterscheidet
sich von dem gelben (TiS:) ausserdem auch durch seine Unldslichkeit
in Alkalilauge, wodurch letzteres leicht zersetzt wird. Da es sich
anch in Salpetersinre und Salpetersalzsiure schwierig zu 15sen scheint,
so schmolz ich es zur Analyse mit Soda und Salpeter. Das genauere
Studinum der Eigenschaften dieses Korpers wird mich demnichst be-
schiiftigen.

Reduktion der Titunsiiure.

Wiihrend die Reduktion des Titandisulfids durch reinen Wasser-
stoff verhdltnissmissig leicht erfolgt, gehdrt die entsprechende der
Séiure wohl zu den schwierigsten der anorganischen Chemie. Ebel-
men?) hat aof diesem Wege cinen schwarzen Korper erhalten; der
Gewichtsverlust entsprach ungefihr einer Reduktion zu Sesquioxyd,
doch war die Ueberfiibrung der Titansiiuve in dieses Oxyd noch nicht
vollstéindig. In der Literatar fand ich keine Angabe, dass dieser Ver-
such mit Erfolg wiederholt worden wire. Mir ist es bei zahlreichen
Versuchen nicht gelungen, das Sesquioxyd so darzustellen: bei niederer
Temperatur, oder weon der Wasserstoff nicht absolut trocken ist,
wird die Titansiiure kaum angegriffen. Aber auch nach mehrstiindigem
Erhitzen in einem Platinrohr auf dem Verbrennungsofen erhielt ich
als Endprodukt nur das tiefindigoblane Oxyd Ti305. Dieses ist schon
von Deville?) dnrch Erhitzen von Titansiiure mit Salzsiiure in einer
reducirenden Atmosphire krystallisirt erhalten worden. Friedel und
Guérin®) haben auf diese Weise in einem Porzellanrobr, das im
Kohlenfeuer erhitzt war, nur eine graublane Masse erhalten, die be-
triichtlich .mehr Sauerstoff enthielt, als fir Ti; O5 berechnet ist. Da
ich dieses Oxyd mit reinem Wasserstoff in amorphem Zustand bekam,
so wirkt in diesem Fall die Salzsiiure wohl nur als Krystallisations-
mittel. Wahrscheinlich ist zur Erreichung einer noch weitergehenden
Reduktion eine sehr hohe Temperatur néthig; die Mittel, solehe zu er-

) Ann. chim. phys. [3] 20, 394.
%) Comptes rend. 53, 163.
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zeugen, standen ja Ebelmen!) auch zu anderen Untersuchungen zu
Gebote.

Gelegentlich der Reindarstellung grisserer Mengen von Titansiure,
welche mir zu diesen Versuchen nothig war, beobachtete ich das Auf-
treten derselben in einer besonderen Form.

Gallertartige Modification der Titanséure.

Nach den vielen Analogien der Titan- und Siliciumverbindungen
war es nicht unwahrscheinlich, dass auch das Titansiurehydrat in
einer Form auftreten konne, welche fiir das Kieselsdurehydrat so
charakteristisch ist. Die Handbiicher der Chemie enthalten eine Notiz
Knop’s,?) der eine solche Gallerte einmal zufillig erhalten hat. Man
kann sie stets darstellen, wenn man Titansiure mit Kaliumcarbonat
schmilzt, die Schmelze bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
mit Wasser wischt und alsdann die Masse mit wenig concentrirter,
etwa 36 procentiger, Salzsiinre versetzt ohne zu erwiirmen. Filtrirt
man nun, so wird bei lingerem Stehen die anfangs klare Flissigkeit
gelatinGs, und es scheidet sich allmihlich eine Gallerte ab, die man
vorsichtig mit Wasser auf dem Filter auswaschen kann. Sie ist jedoch
weit weniger consistent als die Kieselsduregallerte; beim Kochen mit
Wasser scheidet sie Metatitansiure ab. Weitere Versuche, insbesondere
iiber ihren Wassergehalt im Vergleich mit den bekannten Hydraten der
Titansiiure, sollen mich spiter beschéftigen.

Nachdem ich diese Erscheinung ofters beobachtet, fand ich zu-
fillig eine Angabe H. Rose’s,3) welcher schon in seiner ersten Ab-
handlung iber Titan erwidhnt, er habe manchmal eine solche Gelatina
erhalten; weiter untersucht hat er sie jedoch nicht. Diese Notiz ist
merkwiirdiger Weise nicht in die Handbiicher iibergegangen. Viel-
leicht misstruute man dieser Beobachtung aus demselben Grunde, der
mich anfangs an meiner Annahme zweifeln liess. Es konnte nidmlich
ein geringer Gehalt an Kieselsiure, welche sich in gelatinéser Form
ausgeschieden hitte, die Ursache der Erscheinung, und die in der
Gallerte enthaltene Titansiiure pur mechanisch mitgerissen sein. Um
diese Moglichkeit auszuschliessens wurde eine Portion reiner Titansdure
mehrmals mit Flusssdure abgedampft, um jede Spur Kieselsiiure mit
Sicherheit zu entfernen. Die Flusssiure war aus einer Platinretorte
destillirt und hinterliess beim Verdampfen keinen Riickstand. Die so
behandelte Titansiure wurde in einer Platinschale mit Kaliumcarbonat
am Geblise geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgezogen und
wie oben mit concentrirter Salzséiure versetzt. Auch in diesem Fall

Y Ann. chim. phys. [3] 33, 35.
%) Aunn, Chem. Pharm. 123, 351.
8) Gilb. Annal, 73, 76 (1828).
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trat die Bildung einer Gallerte ein, womit bewiesen ist, dass das
Titansdnre- wie das Kieselsiurehydrat in einer gallertartigen Modifi-
cation aunfzutreten vermag.

Diese Untersuchungen wurden in der Absicht begonnen, einen
Weg zar Bestimmung des Atomgewichts des Titans zu finden,
welcher mehr Garantieen fiir die Richtigkeit der Resultate bote, als
die bisher eingeschlagenen. Inzwischen sind von T. E. Thorpe?)
Atomgewichtsbestimmungen des Titans ver6ffentlicht und fernere in
Augsicht gestellt worden. Wie ich glaube, wiirde die Reduktion des
Disulfids zum Monosulfid, bei welcher ein Verlust von 28.5 pCt.
Schwefel stattfindet, verbunden mit der Oxydation beider Korper za
Titansdure eine passende Methode darbieten, deren Anwendung zu
Atomgewichtsbestimmungen ich mir vorbehalten méchte.

Nachdem es sich beim Titan gezeigt hat, dass das Sulfid nicht
nur viel leichter, sondern auch weiter reducirt wird, als die Titan-
siure, da bel ersterem das Monosulfid, bei letzterer im gilinstigsten
Falle das Sesquioxyd entsteht, gewinnen die Schwefelverbindungen
dieser Gruppe iiberhaupt mehr Interesse, als man ihnen bisher schenkte,
Vielleicht bieten sie den Weg dar, um auch bei den anderen hierher
gehorigen Elementen zu niederen Oxydationsstufen zu gelangen; das
Siliciumsulfid ist noch nicht anf sein Verhalten gegen Wasserstoff,
die Sulfide des Zirkoniums nud Thoriums iberhaupt noch unge-
niigend untersucht worden. Besonders michte ich auf die Schwefel-
verbindungen des Ceriums aufmerksam machen, {iber welche wir An-
gaben von Mosander?) und Beringer?) besitzen. Die des ersteren
Forschers datiren vor der Auffindung des Lanthans und Didyms, die
wir ihmn verdanken; die des letzteren wenige Jahre nach dieser Ent-
deckung. Verschiedene Angiben Mosander’s, beziiglich deren ich
auf das Original verweise, lassen es als nicht unwahrscheinlich er-
scheinen, dass er das Disulfid des Ceriums, wenn auch in unreinem
Zustand, unter den Hinden gehabt hat. Sein ans Ceroxyd durch
Gliihen mit Hepar dargestelltes Schwefelcerium besitzt wenigstens ver-
schiedene Eigenschaften, die daranf hinzaweisen scheinen, dass es nicht
das Sesquisulfid war. Gelinge es in der That, auf diesem Weg eine
Schwefelverbindung des vierwerthigen Ceriums zu erhalten, so wire
damit ein neuer Beweis fiir die Zugehdrigkeit desselben zu dieser
Gruppe von Elementen geliefert.

1) Diese Berichte XVI1, 3014.
?) Poggend. Anmnal, 11, 412 (1827).
3 Ann, Chem. Pharm. 42, 134 (1842).





