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298. T h e o d o r  K o e n i g  und O t t o  v o n  der P f o r d t e n :  
Untereuchungen iiber dae Titan. 

[Zweite Mittheilung I).] 

(Aus dem chem. Laboratorium der khigl. Akademie der Wissenschaften zu 
Miinchen.) 

(Eingegangen am 12. Juni.) 
I n  der weiteren Verfolgung unserer Studien iiber das Titans) 

haben wir zuniichst noch einige Beobachtungen iiber die Chloride der 
TitansHure mitzutheilen, welche unsere seinerzeit gemachten Angahen 
theilweise ergiinzen. Wir haben uns zunachst bemiiht, die damals als 
wahrscheinlich aufgestellte Constitution dieser Verbindungen zu stiitzen, 
und wollen deren Berechtigung im Folgenden nochmals priifen. 

Cons t i t u t ion  d e r  C h l o r i d e  d e r  Ti tansi iure .  

Nimmt man dieselbe unseren Aufstellungen gemass an, so bilden 
die drei neuen Kijrper mit Titanchlorid die folgende Reihe: 

Tic14 . . . Titantetrachlorid, 
TiCb (OH) . Trichlorid der Titanslure, 
Ti Cla (0 H)a . Dichlorid der Titanssure, 
T iC l (0  H)3 . Monochlorid der Titansiiure. 

Das diese Reihe abschliessende Orthotitansaurehydrat, Ti(0 H)a, 
ist nicht bekannt; es entsteht beim Austritt des letzten Chloratoms 
ein wassersrmeres Hydrat. 

Diesen Beziehungen entsprechen zunachst die E igen  s c h a f  t e n  
der Verbindongen vollkommen , welche zwischen denen des Titan- 
chlorids und der Titansiiure in der Mitte liegen. Titanchlorid ist eine 
farblose Fliissigkeit, raucht stark an feuchter Luft und bildet unter 
gewissen Bedingungen mit Wasser eine klare Liisung, wiihrend es im 
Allgemeinen lebhaft davon zersetzt wird. Titanssure, auch das Hydrat, 
ist farblos und ganz unlijslich in Wasser; das Hydrat giebt sein Wasser 
erst bei iiber 1000 liegenden Temperaturen ab 3); wasserfkeie Titan- 
sliure sol1 schwach hygroskopisch sein 4). Die drei Chloride sind 
83irnmtlich feste Kiirper; Tri- und Dichlorid farblos mit gelblichem 
Ton, Monochlorid vollkommen farblos. Vielleicht hangt die gelbe 
Farbe der beiden ersteren mit ihrer ausserordentlichen HygroskopicitBt 
zusammen und wiirden sie in absolut wasserfreiem Zustand ebenfalls 

Ersta Mittheilung: Diem Berichte XXI, 1708. 
9 Vergl. auch von der Pfordten, Annalen d. Chem. 234, 257, und 

J) Gmelin-Kraut 11, 2, 11-12. 
4, Thorpe, Journ. chemic. society 1885, 125. 

237, 201. 

96* 
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farblos win. Wiihrend diese beiden Chloride Wasser mit ungewiihn- 
licher Leichtigkeit anziehen,. ist das Trichlorid, wie die Titansiiure, 
der es am niichsten steht, nicht oder nur sehr schwach hygroskopisch. 

Dagegen wurde TiC13 0 H bei der Darstellung wasserfrei erhalten, 
wie TiCL, wlihrend TiCla(0H)a und TiCl(0H)s zuniichst wasaer- 
haltig erhalten wurden. Bei dem Dichlorid gelang es nicht, das 
Wasser ganz zu entfernen, bei dem Monochlorid nur nach sehr langem 
Stehenlassen iiber Phosphorpentoxyd. In Wasser sind die Chloride 
sammtlich liislich; Tri- und Dichlorid leicht ; Monochlorid dagegen 
schwer, wie es seiner Stellung in der Reihe zuniichet der unliislichen 
Titansiiure entspricht. 

Die wiisser ige Liisung zeigt ebenfalls charakteristische Unter- 
schiede: die Liisung des Trichlorids ist ziemlich bestiindig; erst bei 
liingerem Kochen scheidet sich Titansiiure ab; diejenige des Dichlorids 
scheidet beim Kochen dagegen rasch Titansaure ab. Die whserige 
Liisung des Monochlorids endlich scheidet schon beim Erwgirmen so- 
fort Titansiiure in gelatinher Form 1) aus; bei wenig Wasser entsteht 
eine compakte Gelatine, welche nicht mehr fliissig ist. 

Wie man sieht , bestiirken diese Erscheinungen die Annahme 
obiger Constitution: je mehr Hydroxyl- Gruppen an Stelle von Chlor 
getreten sind, urn so weniger hygrodopisch ist der Kiirper, um so 
leichter bleibt aber Wasser gebunden; um so schwerer ist endlich der 
Kiirper in Wasser loslich, welche Lijsung wiederum um so leichter 
Titansiiure abscheidet. 

In Alkohol und Aether sind nur die ersteren beiden Chloride, 
nicht aber das Monochlorid liislich. 

Wir kommen nun zur Beurtheilung der schon seinerzeit eriirterten 
Miiglichkeit, die Kiirper als Verbindungen der Titansiiure rnit Salz- 
sfure aufzufassen. Fiir TiCl(0H)s und TiClS(0H) konnten wir 
schon damals die Unwahrscheinlichkeit einer solchen Annahme nach- 
weisen; dagegen haben wir noch besondere Versuche angestellt, om 
das Verhalten des D i c h l o r i d s ,  TiCla(OH)9, mit dem einer s a l z -  
s an ren  T i t a n s i i u r e  zu vergleichen. 

Zu diesem Zwecke wurde unter Eisabkiihlung gefiillte und mit 
kaltem Wasser ausgewaschene Titansiiure in der Kiilte rnit concen- 
trirter Salzsiiure stehen gelassen, so dam erstere bedeutend im Ueber- 
schuss war. Nach einigen Tagen wurde nunmehr die iiber der noch 
ungeliisten Titansiiure stehende vtillig klare und gesiittigte Ltisung ab- 
gegossen. Aus derselben restirte im Vacuum schon nach ganz kurzer 
Zeit ein fester, weisser, in Wasser liislicher Kiirper, dessen Analyse 
das Verhiiltniss 1 Titan eu 1.47 Chlor ergab, was keiner bestimmten 
Verbindung entspricht. 

1) cfr. v. d. Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 213. 
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Zum Vergleich dieses sicher als solches anzusprechenden Prii- 
parates salzsaurer Titansiiure rnit dem Dichlorid diente deren Ver- 
halten gegeu Ae  t h er. Versetzt man namlich die concentrirte Losung 
des Dichlorids rnit einigen Tropfen absoluten Aethers, so entsteht eine 
viillig klare gelbliche Losung. Bei weiterem Aetherzusatz scheidet 
sich sofort ein weisses Pulver aus und die iiberstehende Liisung ist 
aledann farblos. Wasser lost dieses ausgescbiedene Yulver farblos 
auf. Wendet man anstatt des absoluten Aethers wasserhaltigen an, so 
beobachtet man unter der klaren Aetherschicht eine schwere dunkel- 
rothgelbe Fliissigkeit, welche triibe erscheint durch die Suspension 
eines weissen Pulvers. Auf Wasserzusatz wird dieselbe klar, behtilt 
aber die gelbe Farbe. 

Die concentrirte Losung der salzsauren Titansaure in ganz der- 
selben Weise bebendelt , vereinigt sich rnit einigen Tropfen absoluten 
Aethers nicht zu einer homogenen Fliissigkeit; vielmehr sind deutlich 
zwei viillig farblose Schichten zu erkennen und selbst auf Zusatz von 
sehr vie1 absolutem Aether ftlllt kein weisses Pulver Bus. Versetzt 
man dagegen die concentrirte Losung der salzsauren Titansiiure rnit 
einigen Tropfen concentrirter Salzsiiure, so triibt sich dieselbe. Fiia 
man nun etwas mehr Salzsiiure zu, so tritt unter heftiger Erwiirmung 
wiederum klare Liisung ein, und nunmehr verhiilt sich die Losung wie 
die des Dichlorids. Es ist also anzunehmen, dass die concentrirte 
Salzsiiure aus der Losung von Titansaure in Salzsaure ein Oxychlorid 
zu erzeugen im Stande ist; vor der Einwirkung der concentrirten 
Salzs&ure ist ein deutlicher Unterschied im Verhalten von Dichlorid 
und jener festen salzsauren Titansaure zu beobachten. 

Diese Beziehungen wiirden noch eine Deutung zulassen, wenn 
man ntimlich Ti Cla (0 H)a , das nicht wasserfrei, sondern immer mit 
mehr als 1 Molekiil Wasser erhalten wurde, als T i  CI(0H)a + HCl 
anffassen wiirde; also als ein salzsaures Monochlorid. Endlich kann 
nicht bewiesen werden, ob die mittelst der drei Darstellungsmethoden l) 

gewonnenen Korper T i  Cla(OH)S absolut sicher ideutisch sind, oder 
vielleicht nach einer Methode ein solches salzsaures Monochlorid ent- 
stiinde, da charakteristische physikalische Eigenschaften fehlen. So- 
lange jedoch nichts specie11 fiir eine solche Auffaseung spricht, scheint 
es uns den ganzen Thatsachen angemessener, bei der einfachen Formel 
zu bleiben; immerhin wollten wir die Miiglichkeit einer solchen Com- 
plication der Erscheinungen im Hinblick auf spPter etwa zu beob- 
achtende Analogieu bei Titan oder Silicium nicht unerwiihnt lassen. 

Jedenfalls glauben wir einige Berechtigung zu haben, die Con- 
stitution der drei neuen Oxychloride in der angegebenen Weise auf- 
zu fassen. 

1) Diese Berichte XXI, 1712. 
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Von weiteren Fragen und Versuchen, welche im Gebiet des Titans 
noch zu losen waren, verdient die Frage nach der Constitution des 
Titaneisens , eines llngst bekannten und haufig analysirten Minerals, 
welche noch immer eine offene ist, besonderes Interesse. Unsere Ver- 
suche iiber diesen Gegenstand bilden den Hauptinhalt vorliegender 
Mittheilung. 

Z u r  Cons t i t u t ion  des  T i t a n e i s e n s .  

Seit langerer Zeit stehen sich zwei Ansichten iiber dieselbe gegen- 
iiber, deren jede eine Reihe von Vertretern gefunden hat. Es f i s t  
sich, ob man das Mineral als titansaures Eisenoxydul, T i03Fe ,  oder 
als ein Gemenge zweier Sesquioxyde, Fea O3 und TiaO3, aufzufasseo hat. 

Die Analysen konnen keine Entacheidung bringen, da beide An- 
nahmen die gleiche Anzahl von Atomen ergeben und man das Mineral 
nur auf so gewaltsamem Wege (mittelst Aufschliessung oder Losung) 
der Analyse zuganglich machen kann, dass eine Umlagerung der letzt- 
genannteu beiden Oxyde in die bei der Analyse stets auftretenden 
Ti02 und FeO angenommen werden kann. Da no& dazu das Mineral 
nie chemisch rein, sondern stets gemengt rnit Eisenoxyden vorliegt, 
so muss die Entscheidung von anderweitigen Erwagungen erwartet 
werden. 

Werfen wir zunachst einen Blick auf  die bisher geltend gemachten 
Griinde. 

Die erste Analyse eines Titaneiseris wurde vor etwa 90 Jahren 
von K l a p r o t h  ausgefiihrt; es war dies der Menacannit, dasselbe 
Mineral, in welchem 1791 Mac G r e g o r  das heutige STitanc entdeckt 
hatte. Es folgten dann zablreiche Analysen der Titaneisensorten von 
verschiedenen Fundstellen ; und Mo s an d e r l) stellte nach ihnen als ein- 
fachste Ansicht iiber die Zusammensetzung des Minerals die folgende 
auf: Die Titaneisen .sind isomorphe Mischungen ron titansaurem 
Eisenoxydul mit variablen Mengen Eisenoxyd. H. R o s e  a) dagegen 
hatte, um mit Griinden der Isomorphie die variable Beimischung des 
Eisenoxyds zu erkliiren, ein isomorphes Gemenge von Tia 0 3  und F e O s  
angenommen. Berze l iu s  9) sowohl, als H e r m a n n  *) bekiimpften 
Rose ’ s  Ansicht, indem sie den Magnetismus des Titaneisens als die 
Qegenwart von Eisenoxydul voraussetzend anfiihren, und das Entatehen 
von titansaurem Eisenoxydul beim Zusammentreffen von Titan, Eisen 
und Sauerstoff vom elektrochemischen Stand punlrt aus postnliren. 

1) PoggendorE’s Annalen 19, 211. 
9 Poggendorff’s Annalen 14, 501. 
3) Berzelius’ Jahresbericht 25, 368. 
3 J o m .  fiir prakt. Chem. 43, 50. 
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Dagegen glaubte Schee re r l )  einen Beweis fur die Gegenwart 
von Ti203 in der blauen Farbe gefunden zu haben, die das Mineral 
beim Kochen mit Schwefelsgure annimmt. 

I m  Jahre 1858 trat Rammelsbe rg2)  wiederum fir die Mo- 
sander’scbe Ansicht ein; er legte in Beinen zahlreichen Analysen das 
Hauptgewicht auf die Bestimmuug des Eisenoxydes und Eisenoxydules 
und constatirte in allen Titaneisen als geringen , aber wesentlichen 
Bestandtheil Magn esiumoxyd,  dessen isomorphe Beimengung wesent- 
lich fur die Existenz von FeO im Mineral spricht. Ein einziges Titan- 
eisen , das von Layton’s Farm, Nordamerika , enthielt betriichtliche 
Mengen, ca. 14 pCt., Magnesiumoxyd und ware nach Mosande r  ein- 
fach Ti O3 F e  + Ti 0 3  Mg. 

Vor nicht langer Zeit endlich stellten F r i e d e l  und Gubrin3)  
das Titansesquioxyd in Krystallen dar und eeigten, dass dasselbe mit 
dern Eisenoxyd isomorph ist. Daraus folgert G r o t h  3 die Richtig- 
keit der R o s e’schen Ansicht, wahrend diese Forscher selbst im Titan- 
eisen aus krystallographischen Griinden sowohl Ti08 Fe, als auch 
Ti2 03 und Fez O3 annehmen. Diese Verschiedenheit der Schluss- 
folgerung ist allein schon ein Beweis fiir die Unsicherheit der aus dem 
Isomorphismus zu ziehenden chemischen Schlussfolgerungen. Ueber- 
blickt man die bisher ausgesprochenen Griinde fiir die beiden An- 
sichten, so fallt iiberhaupt zunachst in die Augen, dass die Frage fast 
stets vom rein mineralogisch-krystallographischen Standpunkt aus be- 
handelt wurde. Aus Zweckrnassigkeitsgriinden in Sachen der Iso- 
morphie nahm man verschiedene chemische Constitution an, ohne deren 
Berechtigung oder Moglichkeit vom rein chemischen Standpunkt &us 
zu priifen. 

Ja, bis auf F r i e d e l  und Gudr in  war das von R o s e  speculativ 
eingefiihrte Ti2 03 ein unbekannter Korper; und ausser diesen Forschern 
hat ihn auch seither kein anderer erhalten 5). Der Nachweis desselben 
in dem so bestiindigen und unveranderlichen Mineral wiirde bedeutendes 
chemisches Interesse haben, besonders, wenn es vielleicht geliinge, das 
Oxyd Ti903 daraus zu isoliren. 

Es ergab sich daraus der Gedanke, der Frage nach der Constitu- 
tion des Titaneisens einmal vom rein chemischen Standpunkt naher 
zu treten und sie etwa so zu stellen: giebt es chemische Anbalts- 
punkte fir die Existenz von Ti203 in dem Mineral? Die minera- 

l) Poggendorff’e Annalen 1845, 64, 489. 
9 Poggendorff’s Annalen 1858, 507. 
3) Ann. chim. phys. [5]1 8, 24. 
4) Groth, tabell. Uebersicht d. Miner. 2. Aufl., S. 35. Braunechweig, 

5, Vergl. v. d. Pfordten, Ann. Cham. Pharm. 887, 215. 
Vieweg, 1882. 
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logisch -krystallographischen Gesichtspunkte haben wir dabei ghzlich 
unberiicksichtigt gelassen, da diese letzteren erst auf den chemischen 
Thatsachen fussen kiinnen. 

Von den bisher geltend gemachten Griinden sprechen zahlreiche 
fiir die natiirlichere und nachstliegende Auffassung des Minerals als 
TiO3Fe. Dagegen sind von chemischen Griinden fir die Annahme 
der beiden Oxyde wesentlich geltend gemacht : 

I. Die b l a u e  F a r b e  des Pulvers nach dem Behandeln mit 
Schwefelsaure. 

Wir constatirten zuniichst die Richtigkeit dieser Beobachtung. 
Das gebeutelte und geschliimmte Mineral nimmt nach mehrstiindigem 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsilure eine dunkelblaue Farbe an; 
die blaue Masse ist von einem iiusserst fein vertheilten weissen Pulver 
bedeckt. Verdiinnt man die iiberstehende Schwefelsiiure geniigend mit 
Wasser, so geht der Niederschlag in Losung, welche alsdann Titan- 
silure und neben vie1 Eisenoxydul noch Eisenoxyd enthalt. 

Ganz irrthiimlich wurde dieses Verhalten des Titaneisens von 
G l a t z e l  1) als Bblaue Liisung in Schwefelsaurec aufgefasst; und diese 
falsche Angabe ist leider auch in Lehrbiicher iibergegangen und als 
Beweis f i r  die Gegenwart von Ti203 angezogen worden. Die con- 
centrirte Schwefelsanre enthiilt vo r dem Verdiinnen nur Eisen, kein 
Titan; es bildet sich wohl schwefelsaure Titansiiure und schwefel- 
saures Eisenoxydul, von denen erstere ganz , letzteres theilweise in 
der concentrirten Siiure unliislich ist, und deren Gemenge bliiulich 
aussieht. 

Dass die auf diese Weise erhaltene blaue Farbe des Minerals in 
keiner Weise auf die Existenz eines Titansesquioxydes schliessen las t ,  
beweist ein von R a m m e l s  berg angestellter Versucha), nach welchem 
wasserfreier Eisenvitriol beim Erhitzen mit Titansiiure ebenfalls eiu 
blaues Pulver giebt. 

2. Die Miiglichkeit, dass sich Titansesquioxyd und Eisenoxyd 
leicht in Titansaure und Eisenoxydul umlagern. Dass dies beim Auf- 
liisen in Sauren statthaben konnte, fiihrt GrothJ)  als wichtiges Moment 
an, indem er sagt, dam Ti203 beim Aufliisen dem Eisenoxyd Sauer- 
stoff entziehen muss. Aber hiergegen ist anzufiihren, dass nach 
Wiegand') Titansesquioxyd und Eisenoxyd sehr gut neben einander 
in Liisung bestehen kiinnen und sich keineswegs momentan glatt um- 
setzen. 

1) Diese Berichte IX, 1829. 
9 Rammelsberg, Mineralchem. 2. Aufl. 1875, S. 149. 
3) Groth, tabell. Uebers. d. Mineral. 2. Aufl., S. 36. 
3 Zeitschr. fiir analyt. Chem. 21, 516. 
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Weiter konnte man vermuthen, dass eine solche Umlagerung 
iiberhaupt durch die W h e  statt blitte, also nicht blos beim Anfliisen, 
sondern anch beim Erhitzen z. B. in einem indifferenten Gasstrom. 

Um diese Moglichkeit zu priifen, wurde das feinst gepulverte und 
gebeutelte Mineral in einem viillig trockenen und sauerstofffreien 
Kohlensiiurestrom drei Stunden gegliiht. Nach dieser Operation hatte* 
das Mineral nur 0.57 pCt. an Gewicht verloren, welche Abnahme 
jedenfalls auf eine Beimengung organischer Bestandtheile (wie Fasern 
von Leinwand, Papier u. 8. w. vom Zerkleinern und Beuteln herriihrend) 
zuriickzufiihren ist. Dies eeigt sich auch beim Digeriren mit conceu- 
trirter Schwefelsiiure , welche sich beim ungegliihten Mineral etwas 
briiunlich fi%rbt, beim gegliihten dagegen nicht mehr. I m  Uebrigen ist 
daa gegliihte Mineral von dem natiirlichen nicht zu unterscheiden, eine 
Umlagernng des Titaneisens du rch  d i e  Wiirme al le in  hat das 
nicht statt. 

Wie man sieht, kommt den bisher geltend gemachten chemischen  
Griinden, welche f i r  das Gemenge der Oxjde sprechen sollen, keine 
besondere Beweiskraft zu. Wenn aber Ti2 0s in dem Titaneisen vor- 
handen sein 8011, so miisste es doch auf irgend eine Weise gelingen, 
dasselbe zu i so l i r en .  Zu dem Zwecke stellten wir eingehende Ver- 
suche an iiber das Verhalten von Titaneisen in reducirenden Gas- 
stromen, und zwar in 

1. Wasserstoff, 
2. Schwefelwasserstoff. 

Zur Untersuchung wurden verwendet Titaneisen von Egersund, 
von Snarum in Norwegen und der Menaccanit. 

Zu den Reductionen im Wasserstoffstrom wmde der Wasserstoff 
in sorgfdltigster Weise gereinigt. 

Bei diesen Versuchen gingen wir von der Annahme aus, dass beim 
Gliihen im Wasserstoffstrom die Oxyde des Eisens zu Metal1 reducirt 
wiirden und dass ferner, im Falle Titansesquioxyd vorhanden, dasselbe 
in dieser Form erhalten bliebe. Eine weitere Reduction als zu dieser 
Stufe ist ausgeschlossen, da ja  Wasserstoff Titansiiure nur zu einem 
Zwischenoxyd, Ti, 019, zu reduciren v$rmag. Bei Anwesenheit von 
Titansiiure hatte sich im Iiussersten Falle nur dieses letztere Product 
bilden kiinnen. Nach Entfernung des Eisens durch Liisen in ver- 
dinnten Sluren musste es alsdann gelingen, die Oxydationsstufe der 
zuriickbleibenden Titanverbindung zu bestimmen. 

Das Mineral wurde vor und nach der Reduction, welche jedesmal 
durch zweistiindiges Gliihen zur Ausfiihrung gebracht wnrde, gewogen 
und die Abnahme constatirt. Alsdann wurde das Reductionsproduct 
mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Easigsaure ausgekocht, wobei steta 
das Eisen, niemals aber Titan in Lasung ging. Die zurickbleibende 
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Titanverbindung wurde alsdann mit Wasser, spiiter mit Alkohol und 
Aether ausgewaschen und im Vacuum getrocknet, endlich durch Ver- 
gliihen an der Luft die Sauerstoffaufnahme ermittelt. 

Die Reduction im Schwefelwasserstoffstrome beruht auf demselben 
Prinzip. Titan, ganz gleich in welcher Oxydationsstufe, wird von 
Schwefelwasserstoff nicht angegriffen, wiihrend die Eisenoxyde Schwefel- 
eisen bilden, welches dann durch Siiuren entfernt werden kann. Bei 
dieser Methode wird selbstverstandlich das Mineral nach der Reduction 
eine Gewichtszunahrne zeigen. Nach dem Ausziehen des Schwefel- 
eisens durch verdiinnte Schwefelsiiure wurde die zuriickbleibende Titan- 
verbindung nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol zur Eut- 
fernung des Schwefels mit (durch Schiitteln mit metallischem Quecksilber 
gereinigtem) Schwefelkohlenstoff behandelt. In denselben waren stets 
nur minimale Mengen von Schwefel in Liisung gegangen. 

R e d u c t i o n  i rn W a s s e  r s t o ffs t ro me. 

3 Das Mineral verlor nach 3/4 Stunden Erhitzen 9.16 pCt., nach 
weiteren 2 Stunden noch 3.17 pCt., zusammen demnach 12.33 pCt.. 
In einem zweiten Versuche 11.23 pCt. 

Da Ti20 bei einer im Glasrohr zu erreichenden Hitze durch 
Wasserstoff nicht viillig in  Ti702 iibergehtl), so war zu erwarten, 
dass die Zahlen in der Mitte zwischen den sich aus folgenden beiden 
Gleichungen berechnenden liegen wiirden : 

7TiOsFe + 1 8 8  = Ti7012 + 7 F e  + 9H20;  
TiOsFe + 2 H =  Ti03 + F e +  2HaO. 

Deren erste erfordert einen Gewichtsverlust von 13.4, letztere 
einen solchen von 10.52 pCt. Modificirend wirkt noch beigemengtes 
Eisenoxyd und Gangart; das Resultat entspricht also viillig dem 
tbeoretisch zu erwartenden. 

Fiir TiaOa, Fe2Os wiire nur ein Uebergang nach der Gleichung 
Tia03, FesOa + 6 H  = Ti903 + 2 F e  + 3H90 

miiglich, da Ti2 0 3  durch Wasserstoff jedenftllls nicht veriindert wird; 
dieselbe wiirde 15.7 pCj. Abnahme erfordern. Hier miisste ferner, 
da Fe203 leicht reducirt wird, die Reduction sofort bis zu diesem 
Punkte gehen, wiihrend in dem einen Versuche nach den ersten 
314 Stunden nur 9.16 pCt. Abnahme erzielt waren. 

Die Titanverbindung n a h m  nach Entfernung des Eisens durch 
verdiinnte Sauren 2.15 - 2.53 pCt. Sauerstoff auf; Ti2 0 3  miisste 
11.1 1 pCt. aufnehmen. 

*) von der  Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 225. 
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Reduct ion im Schwefelwassers toffs t rom. 

Dae Mineral nahm 9.43-9.73 pCt. zu. Der Uebergang von 
Ti03Fe  in Ti02 + FeS erfordert theoretisch eine Zunahme von 
10.52 pCt., welche thatsSchlich durch die beigemengte Gangart und 
die partielle Reduction von etwas Ti02 durch den beim Zerfall des 
Schwefelwasserstoffs iiber 400° entstehenden Wasserstoff verringert 
wird. 

Der Uebergang von Tia03, F e  0 3  in Ti203 + 2FeS wiirde nur 
Zunahme 5.26 pCt. ergeben. Die ausgewaschene Titanverbindung bei 
diesen Versuchen nahm 0.97 pCt. beim Gliihen an der Luft zu. 

Die erhaltenen Resultate weisen demnach durchaus nicht auf daa 
Vorhandensein von Tia 0 3  hin. Die Beweiskraft unserer Versuche 
ware nur  dmn erschiittert, wenn sich Titaneisen im indifferenten 
Gaastrom umlagern wiirde, so dass man annehmen konnte, es aei 
schon vor der Einwirkung des Wasserstoffs reap. Schwefelwasserstoffs 
aus den Oxyden TiOJFe entstanden. Dies ist aber, wie oben be- 
wiesen, nicht der Fall. 

Dass sich Titanesquioxyd wahrend des Auswaschens mit Sauren 
oxydiren konnte, ist ebenfalls nicht anzunehmen; denn nur die Hy-  
d r o x y  de sind leicht bei gewijhnlicher Temperatur durch den Sauer- 
stoff der Luft oxydabel; F r i e d e l  und GuBrin’s Ti203 dagegen 
v iillig luftbestiindig, in siedender Salpetersaure unliislich und wird 
nur von concentrirter SchwefelsSure unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd gelost. 

Zur Vergleichung der Eigenschaften beabsichtigten wir das von 
H au t efeui llel) durch Schmelzen von Titansaure, wasserfreiem Eisen- 
fluoriir und vie1 Chlornatrium gewonnene kiinstliche titansaure Eisen- 
oxydul darzustellen. Es gelang uns jedoch nicht auf die von dem- 
selben angegebeiie Methode benannten Kiirper zu erhalten, obwohl der 
Versuch bei den verschiedensten Temperaturen (bis zur Hitze eines 
P e r r  o t’schen Ofens steigend) angestellt wurde; vielmehr resultirten 
bei uneeren Versuchen stets Krystalle von o r t h o t i t a n s a u r e m  
Eisenoxyd,  (TiO&Fe4. Die Analyse dieser Krystalle ergab 
folgende Zahlen: 

Fiir (TiO&Fel ist 

Berechnet Gefunden 
Ti02 42.85 43.04 pCt. 
FeaOs 57.14 56.90 3 

Man kiinnte uns den Einwand machen, dass bei uneeren Ver 
suchen der Luftsauerstoff durch das Chlornatrium nicht sorgsam ab- 

1) Compt. rend. 59, 733. 



gehalten worden sei. Dieses Bedenken liiast sich jedoch mit der 
Thatsache widerlegen, dam in dem wiissrigen Auszuge der Cblor- 
natriumschmelze nur Eisenoxydul als Chloriir , aber kein Eisenoxyd 
nachzuweisen war, was bei Luftzutritt wohl unmdglich gewesen wke. 
Das Verhalten dieses orthotitansauren Eisenoxydes beim Gliihen im 
Wasserstoffstrome wurde gepriift und folgende Zahlen ermittelt . 

Abnahme  beim Gliihen 18.71 pCt.; Saue r s to f f zunahme  der 
nach dem Ausziehen des Eisens restirenden Titanverbindung 1.86 pCt. 

Berechnet ist fiir die Abnahme von (Ti04)aFer in 3TiOa + 4Fe 
die Zahl 17.14 pCt. Addirt man zu derselben die Zahl der Sauer- 
stoffabnahme fiir die vom Eisen getrennte Titanverbindung, also 1.86, 
so resultirt die Zahl 19.00 als berechnete Gesammtabnahme, welche 
von der wirklieh gefundenen nur um 0.29 differirt. 

Eine Verbindung von TitansPure mit Eisenoxyd verhalt sich also 
bei der Reduction im Wasserstoffstrome ganz analog dem Titaneisen. 
Mit heisser concentrirter Schwefelsaure digerirt, nimmt das o r tho -  
t i t a n s a u r e  E i s e n o x y d  eine griine Farbe an; ausserdem ist ein 
weisses Pulver zu erkennen. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt LBsung 
ein, in welcher aber natiirlich nur Eisenoxyd und Titansgure, kein 
Eisenoxydul nachzuweisen ist. 

Wir kiinnen demnach unsere Ansicht iiber die Constitution des 
Titaneisens in folgen de Satze zusammenfassen : 

Es ist unmBglich, auf  chemischem Wege das Vorhandensein von 
T i 3 0 3  in dem Minerale nachzuweisen oder dasselbe zu isoliren. Die 
Analyse ergiebt als wesentliche Bestandtheile Titaneaure und Eisen- 
oxydul; vom chemischen Standpunkte hat man weder Ursache noch 
Berechtigung , statt dessen die Gegenwart von Titansesquioxyd und 
Eisenoxyd vorzunehmen. Kein chemischer Grund spricht fir letztere 
Constitution; alle Beobachtuogen begriinden die Formel T i  0 3  Fe. Will 
man aus krystallographischen Griinden einer anderen Constitution den 
Vorzug geben, so wlire erst die chemische Moglichkeit und Wahr- 
scheinlichkeit derselben zu beweisen. 


