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Blau absorbirt, so wird durch Einfiihrung VOD Methyl oder Aethyl 
ein KSrper erhalten, in dessen Farbe mehr Blau urrd weniger Griin 
zur Wirkung kommt; hat dagegen die Muttersubstanz im Roth einen 
Absorptionsstreifen, so wird die Farbe derselben durch Aetbylirung 
rother, indem der Streifen gegen Ultraroth hin verschoben wird. So 
ist die Beurtheilung , welchen Einfluss die Substitution eines Farb- 
stoffes durch verschiedene Gruppen auf die Farbe desselbeu haben 
wird, an der Hand obiger Resultate nur dann eine zuverlassige, wenn 
man zuvor sich genau mit dem Absorptionsspectrum des Farbstoffes 
selbst bekannt gemacht hat. Derartige Anwendungen der Spectroskopie 
kijnnen der Farbentechnik sicherlich in vielen Fallen Nutzen bringen. 

880. T h e o d o r  Eoenig u n d ' O t t o  von der  P f o r d t e n :  
Untersuchungen iiber das Titan. 

[Drit te Mittheilung I).] 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der khigl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miincben.] 

(Eingegangen am 7. August.) 

Den Hauptinhalt unserer letzten Mittheilung uber das Titan bildeten 
Versuche, welche die chemische Constitution eines der wichtigsten 
Titanmineralien, des T i t a n e i s e n  s ,  zum Gegenstande hatten. Die- 
selben fiihrten zu dem Resultat, dass vom chemischen Standpunkte 
aus ke in  Grund vorliegt, von der aus der Analyse sich ergebenden 
Formel T i 0 3 F e  abzugehen, und in dem Mineral ein isomorphes Ge- 
menge zweier Oxyde Fe03 und Ti203 zu sehen. 

Zu der Beweisfiihrung daselbst ist noch folgendes nachzutragen : 
Die Miiglichkeit, dass sich Titansesquioxyd beim Auswaschen mit 

Siiuren oxydiren kijnne'), ist nicbt nur, wie geschehen, durch den 
Hinweis auf die Eigenschaften des F r i e d e l -  und GuBrin'schen Ti203 

zu widerlegen. Gegen eine solche Annahme sprechen auch die Eigen- 
schaften des blauen Oxydes Ti7 0 1 2  3), welches in der Mitte zwischen 
Ti02 und Ti203 liegt; dasselbe oxydirt sich n i ch t  an  der Luft und 
ist in verdunnten Sauren oijllig unloslich. Da die Leichtigkeit der 

*) Erste: Diese Berichte XXI, 1708; zweite: diese Berichte XXII, 1483. 
9 Dies, Berichte XXII, 1493. 
3) von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 229. 
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Oxydabilitat der H y d r o x y d e  von den blauen, dern Ti7 0 1 2  ent- 
sprechenden Niedemchlggen gegen die sauerstoffarmeren Ti 0 ent- 
sprechenden bin abnimmt (cfr. ebenda s. 234), SO ist die Vermuthung 
berechtigt, dasselbe Gesetz werde auch bei den wasserfreien Oxyden 
gelten, d. h. Ti203 noch besthdiger gegen Luft und rerdiinnte Sauren 
sein, als Ti7Ola. 

Es ist ferner bei der Reduction des Titaneisens im Schwefel- 
wasserstoffstrom noch hervorzuheben, dass die thepretische Zunahme 
bei dieser Reaction (10.52 pct.) vermindert wird durch die Abnahme 
des Ti Oa durch partielle Reduction; dieselbe entspricht der nachher 
gefundenen Zunahme des Titanoxydes beim Gliihen um 0.97 pCt. 
Hiernach verbleibt theoretisch eine Zunahme von 9.55 pct., mit welcher 
die experimentell gefundene Zunahme von 9.43 - 9.73 pCt. gut iiberein- 
stimmt. Dass sich aus Titansaure und Schwefelwasserstoff kein 
Schwefeltitan bildet, ist schon anderweitig von dem Einen von uns 1) 
dargelegt. Endlich miige noch ein sinnentstellender Druckfehler be- 
richtigt sein; diese Berichte XXII, 1492, Z. 19 von oben muss es 
heissen: sDa Ti02 bei einer . . Hitze nicht viillig in Ti7012 iiber- 
gehta, statt ,Ti20 in T i 7 0 2 a .  

Unsere game Beweisfiihrung in dieser Frage musste nothwendiger- 
weise hauptsachlich negativ sein ; sie ware wesentlich erleichtert, wenn es 
gelange, einfache und sichere Methoden z u r  D a r s t e l l u n g  wasse r -  
f r e i e r  n i e d e r e r  O x y d e  d e s  T i t a n s  aufzufinden. Man kennt bie jetzt 
mit Sicherheit nur das schon erwiihnte tief indigoblaue Oxyd Ti, Ola, dem 
friihere Autoren die Formel Tb05 euschrieben, und das man durch 
Reduction von Titanssure mit Wasserstoff erhalt. Da, wie der Eine 
von uns unzweifelhaft feststelltea), bei dieser Reaction also n i ch t ,  wie 
man friiber glaubte, T i t a n s e s q u i o x y d  entsteht, so bleibt fiir dieses 
Oxyd nur die Bildungsweise von F r i e d e l  und G u e r i n  3) iibrig. Das 
dritte miigliche Oxyd, T iO ,  ist noch vollig unbekannt. 

Aber auch fiir Ti2 0s mangelt es an einer wirklichen Darstellungs- 
methode, denn die oben erwahnte Reaction kann als solche nicht be- 
trachtet werden. Beim Ueberleiten von Wasserstoff und Titantetra- 
chloriddampf iiber Titansaure sollen sich bei sehr hoher Temperatur 
Krystallchen von Sesquioxyd bilden. Es entstehen aber dabei d r e i  
f e s  t e  Kiirper :  Titantrichlorid, Titanoxychlorid und TitanResquioxyd, 
welche mit Sicherheit nur sehr schwer getrennt werden kiinnen, da 
die beiden letzteren in Wasser unliislich sind und von Reinigen durch 
Umkrystallisiren bei allen dreien keine Rede sein kann. Man ist 
darauf angewiesen, sie in verschiedenen Theilen der Rohre angelagert 

1) von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 434, 272, Absatz 3. 
1) Derselbe, Ann. Chem. Pharm. 237, 228 -232. 
3) Ann. chim. phis. [5] 8, 24. 
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zn finden und mechanisch von einander zu trennen. Um iiberhaupt 
&e Bildung von Ti2 O3 zu erkliiren, miisste man; da Wasserstoff Ti 0 s  
&ht 80 weit reducirt, annehmen, daas das aus der Einwirkung von 
Wasseretoff auf Titansaure unter Bildung von Ti7 0 1 2  entstehende 
Wasaer einen Theil des aua Wasserstoff und Titanchlorid gleichzeitig 
eatatehenden Trichlorids in Sesquioxyd verwandelt habe. Aber die 
Autoren haben eine Entstehung von Ti, 0 1 2 ,  die dazu niithig ist, nicht 
beobachtet. Der ganze Versuch wurde von uns nur rnit negativem 
Resultat beziiglich des Sesquioxydes wiederholt ; die Reaction erscheint 
uns sogar ale B i 1 d u n gs w e i  s e zweifelhaft; als Darstellungsmethode 
aber viillig unbrauchbar. 

Da die Beobachtung dieser Krystalle eine Hauptstiitze der Auf- 
fassung des Titaneisens als Ti203 und Fe203 ist, so wird letztere 
auch dadurch entkriiftet, dass es uns nicht, wie F r i e d e l  und GuBrin,  
gelungen ist, die Sesquioxydkrystiillchen zu erhalten. Liige im Titan- 
eisen wirklich Sesquioxyd, von der Natur gebildet, vor, so ware da- 
rnit auch die einfachste Darstellungsmethode dieses Kiirpers gegeben; 
aber es gelang eben auf keine Weise, denselben aus dem Mineral zu 
isoliren. 

Da wir somit auf keinem bisher bekannten Wege zur Gewinnung 
des Ti203 gelangen konnten, um seine Eigenschaften zu studiren, so 
blieben nur neue Reductionsversuche iibrig, um vielleicht zum Ziele 
zu gelangen. Da Wasserstoff auf Titansiiure auch bei den hiichsten 
Temperaturen so schwach reducirend wirkt, so musste zu einem 
energischen Reductionsmittel gegriffen werden. Bei einem solchen 
Process konnte miiglicherweise auch das noch unbekannte Oxyd Ti 0 
erhalten werden. 

Von den zahlreichen angestellten Versuchen haben diejenigen rnit 
m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  zu interessanten, wenn auch unerwarteten 
Ergebnissen gefiihrt. Die Anwendung dea Natriumdampfes als Re- 
ductionsmittel fiir feste Oxyde ist in der von uns angewandten Form 
n eu; sie liefert jedoch keine freien Titanoxyde, sondern Verbindungen 
derselben rnit Natriumoxyd. 

R e d u c t i o n  d e r  T i t a n s a u r e  m i t  Natr ium. 

Die Einwirkung dampffiirmigen Natriums, welches in einer Wasser- 
stoffatmosphiire rnit Titansaure in Reaction trat, wurde in folgender 
Weise vorgenommen : 

Zur Aufnahme des Natriums sowohl, als der zur Reduction ge- 
langenden Substanz dienten ungeliithete Eisenschiffchen, welche vor 
dem Versuch durch Gliihen im Waaserstoffstrom reducirt wurden und 
sich in einer Verbrennungsriihre befanden. Zuerst angewandte Por- 
zellanschiffchen zerbriickelten nach der Operation. Nachdem durch 
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einstiindiges Durchleiten ron auf das sorgfaltigste ’) gereinigtem Wasser- 
der Apparat ganzlich von Luft befreit war, wurde in die Ver- 

brennungsriihre’ dm Schiffchen mit Natrium, welches vorher von den 
ausseren Oxydschichten gereinigt war a ) ,  eingeschoben und nun ge- 
gliiht, bis das Natrium zu einer silberhellen Fliissigkeit geschmolzen 
war. Sodann wurde wieder erkalten gelassen und nun das andere 
Eisenschiffchen mit der zu reducirenden Substanz ebenfalls in die 
Riihre gebracht, so dass daeselbe direct an das Natriumschiffchen 
stiess. Nach Anfangs gelindem Erhitzen wurde die Temperatur bald 
bis zur Rotbgluth gesteigert und darin zwei Stunden lang erhalten; 
fast die ganze Rohre wird wahrend dieser Zeit durch das vordampfende 
Natrium schwarz. Alsdann liess man allmahlich erkalten, dabei zeigte 
es sich, dass man noch gut zwei Stunden bei bereits viillig erkalteter 
Riihre das Reductionsproduct in der Wasserstoffatmosphare liegen 
lassen muss, da dasselbe bei kiirzerer Einwirkung des Wasserstoffs 
an die Luft gebracht, sofort verglimmt. Meist zeigt es sich, dass das 
Eisenschiffchen in der Riihre festgebacken ist , was ein Zerschlagen 
der Riihre n6thig macht, wobei grosse Vorsicbt geboten ist. Aus der 
Riihre entfernt, wurde das Schiffchen mit Inhalt rasch unter Alkohol 
gebracht und sodann auf dem Filter, bis zum Verechwinden der alka- 
lischen Reaction, was lange dauert, mit absolutem Alkohol ausge- 
waschen und im Vacuum getrocknet. 

Die so erhaltene Substanz war von schwarzgrauem Aussehen, 
nahm beim Gliihen an der Luft ab (2.14 bis 5.28 pCt.) und zeigte 
einen Wassergehalt an (4.93 bis 2.58 pCt.). 

Das Wasser entweicht erst zwischen 100 und 200O. Bis zu 1000 
behalt die Substanz constantes Gewicht. 

I n  verdiinnten Sauren ist dieses Praparat unliislich; in concen- 
trirter Schwefelsaure 16st sich fast Alles rnit brauner Farbe auf, 
welche Liisung die von dem Einen von uns 3) gefundene Rhodanreaction 
giebt. Urn das T i0  behufs eventueller titrimetrischer Bestimmung in 
Liisung zu bringen, wurde die Substanz sowohl mit concentrirter 
Schwefelsaure, als auch mit Salzsaure in einer Kohlensaureatmo- 
sphiire im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Dennoch trat jedesmal 
Oxydation zu Titansaure ein. 

l) cfr. von de r  Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 229, 149. 
’) Man kann auch beide Substanzen in einem Schiffchen zur Reaction 

bringen; das Ergebniss ist dasselbe, als wenn Titansiure nur mit Natrium- 
dampf in Beriihrung kommt. 

3) von der Pford ten ,  Ann. chem. pharm. 237, 221. Eine Verwechs- 
lung mit der Eisenreaction ist bei directem Vergleich nicht mBglich; Eisen 
giebt eine rothe, Titanmonoxyd eine rein braune Farbe. 
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Wurde das Praparat nach dem Liegen unter Alkohol mit Wasser 
gew-chen, so enthielt es mehr Wasser, bis zu 11.03 pCt. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass, wenn man an Stelle der 
Titansaure das eine unserer Chloride, namlich das am wenigsten Sauer- 
stoff enthaltende T i  Cls OH treten liesse, die Reaction vielleicht eine 
andere sein wiirde, liessen wir auch auf diesen Kiirper Natrium ein- 
wirken. Da hier mit dern Titan nur ein Sauerstoffatom verbunden 
ist, so liess sich die Entstehung von Ti0 in reinem Zustande er- 
warten. 

Da sich mit dem Chlor Chlornatrium bildet, SO musste hier stets 
mit Wasser gewaschen werden. Dabei liess sich alles Chlor entfernen, 
das zuriickbleibende schwarze Product ergab jedoch ganz ahnliche 
Verhaltnisse, wie das aus Titansaure erhaltene, einen Wassergehalt 
yon 10.0-17.1 pCt. und eine Abnahme beim Gliihen von 2.49-3.18 pCt. 

Urn einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Reaction zu 
gewinnen, wurde versucht , das iiberschiissige Natrium nicht dnrch 
Auswaschen an der Luft zu entfernen, da der Verdacht nahe lag, die 
entstandenen Kiirper kiinnten darch den Luftzutritt wiihrend der lange 
dauernden Operation des Auswaschens veriindert reap. oxydirt werden. 
Es wurde daher das iiberschiissige Natrium, nach dem raschen Ueber- 
fiihren des Schiffchens in eine neue Rijhre, im Wasserstoffstrom ab- 
destillirt. Das so im Schiffchen zurhkbleibende Product zeigte folgen- 
des Verhalten : 

Beim Gliihen an der Luft uahm dasselbe nicht, wie die ge- 
waschenen Producte, an Gewicht ab, sondern es zeigte eine geringe 
Gewichtszunahme von 1.20- 3.25 pCt. 

In dem beim Gliihen entstehenden Gemenge von Titansaure und 
Natriumoxyd wurde das Verhaltniss von Titan und Natrium bestimmt 
und gefunden: 1 Na : 1.90 Ti. 

Am Auffilligsten ist das Verhalten dieses nicht ausgewaschenen 
Productes gegen verdiinnte Sauren. Hierbei geht ein Theil des Titans 
unter v i o 1 e t t e r Farbung der Fliissigkeit in Liisung; der Riickstand 
ist s ch w arz.  

Das urspriingliche Product ist demnach ein Gemenge zweier 
Substanzen; einer, welche in verdiinnten Siuren loslich ist, und einer 
uoliislichen. Von ersterer konute lediglich das Verhaltniss von Titan 
zu Natrium bestimmt werden, wie es in der violetten Liisung vor- 
handen war. Nach Oxydation derselben mit wenig Bromwasser 
wurden folgende Zahlen gefunden: 

I. 11. 
Ti  13.76 14.37 pCt. 
Na 19.90 19.40 

Atom-Verhaltniss von Ti zu Na: 1 : 3.01 und 1 : 2.85. 
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Der schwarze Riickstand zeigte beim Gliihen eine Gewichts- 
zunahme von 2.34 bis 3.11 pct. 

Es fragt sich nun, wie die hier vorliegenden Thatsachen am besten 
gedeutet werden konnen. Die wahrscheinlichste Erklarung der com- 
plicirten Beobachtoogen scheint uns folgende : 

Jedenfalls entsteht bei der Reaction zwischen Titansaure und 
Natrium kein einfaches Oxyd Ti203 oder TiO, das man durch Aus- 
waschen auf einfache Weise rein erhalten konnte. Wahrscheinlich 
entsteht eine Verbindung von Titansesquioxyd mit Natriumoxyd, welche 
den Aluminaten (Verbindungen des AlaO3 mit Basen) an die Seite 
zu setzen ware. Diese ist in verdiinnter Schwefelsaure mit violetter 
Farbe loslich; und sie besitzt wohl die Formel Ti03Na3 = Ti203 
+ 3Na20, da in der Lijsung ein Verhaltniss von 1 Ti zu 3Na ge- 
fuiiden wurde. Die violette Farbe ist bekanntlich fiir die Sesquioxyd- 
stufe charakteristisch. 

Ausserdem entsteht noch TiO,  dessen Gegenwart die Rhodan- 
reaction anzeigt. Endlich ist es wahrscheinlich, dass ein Theil der 
Titansaure unrollkommen angegriffen und nur wenig reducirt wird, 
in Folge einer Umhiillung durch die Reductionsproducte. Diese an- 
reducirte Titansaure wiirde bei dem gebildeten Ti 0 zuriickbleiben und 
so bewirken, dass der Riickstand nach dem Ausziehen des TiOsNa3 
nicht die fiir Ti 0 berechnete Sauerstoffzunahme beim Gliihen zeigt, 
sondern eine bedeutend geringere. 

Wascht man nun mit Alkohol oder Wasser, so wird das Ti03Na3 
im ersteren Falle schwierig, irn letzteren leicht zerlegt, und Natrium- 
hydroxyd geht in Losung, wahrend Titansesquihydroxyd entsteht, nach 
der Gleichung: 

2Ti03Na3 + 3H20  = 2Ti(OH)g + 3Na2O. 
Dieses Hydroxyd ist, wie man bei seiner Darstellung aus Titan- 

eesquioxydlosungen beobachten kann , sehr leicht oxydabel '), indem 
unter Wasserstoffentwickelung Titansaure entsteht. Thatsachlich be- 
obachtet man auch beim Auswaschen unserer Producte mit Alkohol 
oder Wasser ein Aufsteigen kleiner Gasblaschen. Vollig wird das- 
selbe nicht oxydirt, vielmehr enthalt das ausgewaschene und getrocknete 
Product neben vie1 wasserhaltiger Ti02 noch etwas Ti(OH)3. Es ist 
daher noch schwarz und muss beim Gliihen an der Luft etwas ah- 
nehmen, jedoch nicht soviel, als fiir reines Ti(0 H)3 berechnet ware, 
was auch stets der Fall ist. Auch der Gehalt an Wasser entspricht 
dieser Annahme. Ausserdern ist ja in dem Product noch Ti0 ent- 
halten, welches beim Gliihen zunimmt und so die Zahlenresultate be- 
ernflusst. 

1 )  cfr. V O ~  d e r  Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 226. 
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Silld diese Erwiigungen richtig, so ist das Resultat dieser schwie- 
rigen Versuche die interessante Thatsache, dass sich T i t  a n  s e s q u i - 
ox yd mit B a s e n  (Natriumoxyd) zu Verbindungen vereinigen kann, 
welche durch Wasser rasch, durch Alkohol langsam zersetzt werden, 
indem Wasserstoff an  Stelle des Natriums tritt und Hydroxyd ent- 
steht. 

Eine wesentliche Stiitze fiir die Annahme einer Verbindung 
TiOaNa3 bietet das Studium der Einwirkung von Na t r ium a u f  
T i t a n e i  s e n  1). Reducirt man nlimlich letzteres in derselben Weise 
mit Natrium, so erhalt man nach dem Auswaschen mit absolutem 
Alkohol ein in verdiinnten Sauren vo l lkommen  mit violetter Farbe 
liisliches Priiparat. I n  dieser Liisung zeigt sich nach zwei Analysen 
ungefiihr das Verhiiltniss: 

Ti : Fe  : Na : 0 = 1 : ll/a : 1 : 3. 
Die bei der Liisung dieses Productes zu bemerkende ziemlich 

starke Wasserstoffentwicklung liisst sich wohl auf beigemengtes iber- 
schissiges Eisen zuriickfiihren. Urn dies zu ermitteln, wurde der ent- 
weichende Wasserstoff quantitativ bestimmt, wobei es sich zeigte, dass 
derselbe etwa einem halben Molekiil Eisen entsprach. Da aber durch 
die Analyse l*/a Molekiile Eisen gefunden wurden, so wird jedenfalls 
ein Molekiil Eisen rnit Titan in Verbindung sein, und es diirfte als- 
dann wohl angenommen werden, dass hier eine Verbindung von Titan- 
sesquioxyd rnit Eieen und Natriurn vorliegt. Die analytischen Zahlen 
lassen sich somit in folgender Formel ausdriicken: 

TiO3NaFe + beigemengtes ' / a  Fe. 
(2TiOsNaFe - T i a 0 3 , 2 F e 0 ,  NasO.) 

Fiir eine derartige, den Aluminaten entsprechende Bindung spricht 
auch der Umstand, dass das Priiparat, nachdem das Alkali durch ab- 
soluten Alkohol ausgewaschen ist, rnit demselben, aiich nach langerem 
Stehen, keine alkalische Reaction mehr zeigt. Auf Wasserzusatz aber 
tritt sofort wieder stark alkalische Reaction und Zersetzung ein, wo- 
bei der Kiirper seine Liislichkeit in verdiinnten Saure theilweise ein- 
biisst. 

Dass das aus Titansliure rnit Natrium entstehende Product nur 
t h e i l w  e i se ,  das aus Titaneisen gewonnene vii l l ig in rerdiinnter 
Schwefelsaure liislich ist, erscheint leicht begreiflich. Titansaure und 
Titansesquioxyd sind sicher unliislich in verdiinnten Sauren ; von dem 
in reinem Zustande noch unbekannten TiO, dessen Ge&enwart wir an- 
nehmen, ist dies hiichst wahrscheinlich. Demnach kann nur eine 

9 Bus einem kiiustlichen Gemenge von Titanssure und Eisenoxyd, in der 
Zusammensetzung des Titaneisens entsprechenden Mengen, wird dieselbe Ver- 
bindung erhalten. 
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Verbindung von TipOg mit Basen sich in verdiinnter Siiure liisen; zur 
Bildung einer solchen ist im Titaneisen geniigend Basis (FeO und 
NasO) vorhanden, wiihrend bei Titansaure sich nur ein Theil mit dem 
durch Reduction entstehenden Natriumoxyd verbinden kann, der andere 
anderweitig reducirt wird. 

Dieses Resultat bietet eine neue Stiitze fiir unsere Annahme iiber 
die Cons t i t u t ion  d e s  T i t ane i sens .  Da Natrium Titansiiure'weiter 
zu reduciren im Stande ist, als bis zu TisO3, wie die bei den Ver- 
suchen mit Titansiiure allein auftretende Rhodanreaction zeigt , so 
wiire zu erwarten, dass sich aus T i t a n e i s e n  rnit Natrium reichlich 
Ti0 bilden wiirde, wenn darin wirklich das Titan als Sesquioxyd vor- 
handen ware. Dass dies nicht der Fall ist, vielmehr beim Titan- 
eisen k e ine  Rhodanreaction rnit dem Product der Reduction erhalten 
wird, zeigt aufs Neue die Richtigkeit der Formel TiOaFe fur dies 
Mineral. 

Andererseits ist nach unseren Versuchen rnit Natrium die Hoff- 
nung , eine gute Darstellungsmethode fur wasserfreie niedere Titan- 
oxyde zu erhalten, ziemlich geschwunden. Wasserfreies Ti2 O3 und 
T i 0  sind bis jetzt nicht rnit Sicherheit darzustellen. Dagegen sind 
Salze und Hydroxyde beider Verbindungsstufen ziemlich gut bekannt; 
ja  die Verbindungen der T i  0- Stufe haben sich unerwartet bestilndig 
gezeigt. Die Untersuchungen des Einen von uns I) liessen jedoch noch 
eine Liicke, welche rnit den folgenden Versuchen ausgefiillt ist. 

Reduc t ion  au f  nassem Wege. 

Der gewiihnlichste Weg , um zu Liisuogen niederer Verbindungs- 
stufen aus den hiiheren bekannten zu gelangen, ist die Reduction der 
letzteren mit Ziok und Sauren. Dieses Mittel ist auch schon vor 
langerer Zeit beim Titan angewendet worden und P i s a n i  2) schlug 
sogar, ohne geniigende Versuche zu Grunde zu legen, diese Methode 
zur quantitativen Scheidung und Bestimmung des Titans vor. Allein 
R am me 1 s b e r g  gab an, dass die violette, aus Titansaurelosungen 
durch Zink zu erhaltende Liisung nur ein Zwischenoxyd enthalte, 
dem er die Formel TbOa gab, iibereinstimmend rnit der damals fiir 
das feste blane Oxyd angenommenen Formel. Dagegen gab ihm die 
griine aus Kaliumtitanfluorid mit Zink und Salzsaure erhaltene Liisung 
auf Reduction zu Sesquioxyd stimmende Zahlen. Daraus geht her- 
vor, dass man jedenfalls die Pisani'sche Methode ohne nochmalige 
genaue Priifung dieser Verhaltnisse nicht anwenden kann. Eine solche 
hatte auch der Eine von uns nicht vorgenommen, sondern seine Ver- 

1) von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 217-225. 
9) Compt. rend. 59, 301. 
3) Jahresbericht fir 1874, 280. 
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suche bezogen sich auf die Reduction rnit Natriumamalgam , welche 
zur Anstellung von Reactionen geeignete Liisungen ergiebt , sich je- 
doch nicht zu quantitativen Versuchen eignet. Somit erschien das 
erneute Anfiehmen von Reductionsversuchen rnit Zink von Interesse, 
auch in Hinblick auf ein etwaiges abweichendes Verhalten der Lo- 
snngen unserer neuen Ch lo r ide  und solcher der Titansaure. 

Es wurden deshalb Reductionsversuche angestellt rnit 
1) Liisung von Trichlorid TiCl3OH. 
2) ’ s Titansawe in Salzsiiure (0.6320 in 100ccm). 

4) ’ Ealiumfluotitanat Ti Fl6 KO, HaO. 

Die Reduction wurde in der bekaunten Weise in einem mit einem 
Kautschuk-Ventil verschlossenen Kiilbchen ausgefihrt und hier- 
nach, um den Zutritt der Luft wahrend der titrimetrischen Operation 
ganzlich zu vermeiden, nach der von Z i m m e r m a n n l )  bei Chrom- 
und Uranverbindungen angewendeten Methode, der Inhalt des Eiilb- 
chens in ii b e r  s chiis si g e  P e r  ma ng a n a tlii s un g eingetragen. Sofort 
wurde ii b e r s c h ii s s i g e F e r  r o amm o n i u m s u l f a  t 1 6 s u ng zugegeben 
und rnit Permanganat zuriicktitrirt. Die Titration der salzsauren 
Liisungen wurde nach der Zimmermann’schen Methode unter Zusatz 9)  

von M angan  o s ulfa t ausgefiihrt. 
Bei dem Trichlorid, der salzsauren Titansaure und dem Ealium- 

fluotitanat ist das Gelingen der Reduction nicht abhangig von der 
Temperatur; denn sowohl in der Siedehitze als aueh in der Kalte 
wurden die gleichen Zahlen erhalten. Bei der schwefelsauren Liisung 
aber zeigt sich ein Einfluss der Temperatur. Lasst man Zink auf diese 
Liisung einwirken, so reicht die sich hierbei erzeugende Wiirme bin, 
um einen Theil der Titansaure auszuscheiden, welche alsdann nicht 
mehr weiter angegriffen wird. Durch Erwiirmen anf dem Wasserbade 
wird diese Abscheidung noch vermehrt. Kiihlt man aber wiihrend der 
ganzen Operation rnit Eis, SO bleibt die Liisung viillig klar, und nun- 
mehr beweisen die gefundenen Zahlen fiir die Sauerstoffaufnahme, dass 
ebenfalls die Reduction bis zur Sesquioxydstufe vor sich gegangen ist. 

3) ’ ’ B 2 SchwefelsPure (0.4240 in 100ccm). 

I) Ann. Chem. Pharm. 213, 304. Dieses Verfahren hat, wie es scheint, 
nicht geniigend allgemeine Beachtung gefunden; so diirfte die von Raschig 
und Benss  (Ann. Chem. Pharm. 228, 8) behandelte Frage nach den bei der 
Reduction von Kupfer- und Zinnverbindungen entstehenden Verbindungs- 
stufen mit Sicherheit nur durch Anwendung des Zimmerm ann’echen Ver- 
fahrens zu entscheiden sein. Nur durch dassellie liLest sich erkennen, wie 
weit der Einfluss der zutretenden Lnft reicht, und ob man nicht bei Luftab- 
schluss auf die Oxyde CugO und SnO stimmende Zahlen erhiilt. 

2) Diese Berichte XIV, 779. 
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Die dem Eisengehalt des Zinks entsprechende geringe Menge 
Kubikcentimeter Permanganat ist jedesmal F O ~  der Gesilmmtmenge 
abgezogen. , 

Berechnet fiir I Titan eine Sauerstoffaufnahme von 16.66 pCt. 
1 ccm Kaliumpermanganat = 0.000258 g Sauerstoff. 

~ 

1. Trichlorid . . . . . . 

2. Salzsaure Titansilurel6sung 
3. Schwefelsaure Titansiiure- 

IBsung . . . . . . . 
4. Kaliumtluotitanat . . . 

7 

Ti 0 9  

0.3533 g 
0.2206 
0.2650 

.0.1580 

0.1060 
0.2798 

~~ 

Kalium- 
permanganat 

69.6 ccm 
40.0 
48.0 
59.5-61.0 

41.1-41.3 
33.6 

Sauerstoff- 
Procoute 

16.74 
16.65 
16.5s 

16.10-16.56 

16.54-16.69 
16.64 

Wurde das Reductionsproduct direct an der Luft titrirt und nicht 
in iiberschiissiges Permanganat eingetragen, so variirten die erhaltenen 
Procente Sauerstoff bei 1-3. von 8.64-15.71 pCt. Bei 4. (Kalium- 
fluotitanat) wurde auch bei diesem Verfahren 16.64 pCt. erhalten. 

Es sind somit die Resultate Rammelsbe rg ' s  insofern bestgtigt, 
als beim Titriren an der Luft sich thatsachlich bei den Lijsungen von 
Titansawe in Schwefelsaure eine geringere Reductionszahl ergiebt, 
worms man auf Entstehung eines Zwischenoxydes schliessen kiinnte, 
wenn nicht bei Luftabschluss aus sammtlichen angefiihrten Liisungen 
Sesquioxyd und darauf stimmende Zahlen erhalten wiirden. Da 
Rammelsbe rg  das Verfahren des Eintragens in iiberschiissiges Per- 
manganat, sowie die Titration in salzsaurer Liisung mit Mangaoosulfat 
nicht kannte, so sind seine Resultate und Schliisse vollkommen be- 
greiflich. Nach unseren Versuchen ist jedoch beim Titan kein Unter- 
schied zwischen salz- und schwefelsaurer Liisung beziiglich der ent- 
stehenden Reductionsstufe, sondern nur beziiglich der Ausscheidung 
von Titansaure und der nachherigen leichteren Oxydation an der Luft. 

Die Annahme des Einen von uns I), dass die Sesquioxydstufe des 
Titans, je nach ihrer Entstehungsweise in Liisung griine oder violette 
Farbe besitzen kann, wurde demnach vollkommen bestatigt. Am be- 
standigsten sind jedenfalls die griinen Liisungen aus dem Fluorid; 
denn an der Luft titrirt geben sie dieselben Zahlen, wie bei Luft- 
abschluss. 

Titansaure wird von Zink und Sauren unter allen UmstiSnden zu 
Sesquioxyd reducirt; eine Ti3 0 5  und Ti7 0 1 2  enthaltende violette 

'1 von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 287, 224 ff. 
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Liisung entsteht dabei nicht. Das feste blaue Oxyd Ti7019 1) hat so- 
nach unter den Liisungen ke in  Analogon. 

Man kiinnte also Titan unter allen Umathden auch. auf maass- 
analytischem Wege durch Reduction mit Zink und nachfolgende P e r  
manganat-Titration bestimmen; die Redingungen zu einer solchen 
Methode sind aus dem Mitgetheilten ers icht l ich.  Allein eine solche 
ist fir das Titan, wie auch C las sena )  mit Recht hervorhebt, von 
geringerem Intenesse, da man wohl unter allen Umstanden die ge- 
wichtsanalytische Bestimmung vorziehen wird. Dagegen sind die Ver- 
haltnisse bei der Reduction der Titansaure auf nassem Wege durch 
Zink nunmehr endgiltig festgestellt. 

Endlich sei an dieser Stelle noch die Bestatigung einer Beobach 
tung angefiihrt, welche der Eine von uns friiher mittheiltes) und die zu- 
nlchst sehr auffallig erschien. Es ergab sich beim Studium der Titan- 
sulfide, dass T i t and i su l f id  TiSa von trockener K o h l e n s a u r e  zu 
Titansaure oxydirt wird. Als der Versuch mit nunmehr recht be- 
triichtlichen Mengen Titansulfid wiederholt wurde, zeigte sich dieselbe 
Erscheinung. Es schied sich vie1 Schwefel ab; eiu Auftreten von 
Schwefelkohlenstoff konnte jedoch n i ch t beobachtet werden. Nimmt 
man hierzu eine Angabe T horpe's *), welcher nur aus feuchtem 
Schwefelkohlenstoff und Titansaure Sulfid erhalten konnte, wahrend 
die viillig trockenen Substanzen ohne Einwirkung blieben, so scheinen 
die beziiglichen Verhiiltnisse folgendermaassen zu liegen : 

Bei viilliger Abwesenheit von Wasser e n t s t e h t  kein Sulfid, denn 
Sulfid setzt sich mit trockener Kohlensaure um: 

TiSz + 2COz = Ti02 + 2CO + 2s. 
Ein etwas feuchter Schwefelkohlenstoff vermag aus Titansaure ein 

Sulfid zu erzeugen, jedoch keinen reinen einheitlichen Kiirper. 

Mit diesen Versuchen haben die Untersuchungen iiber das Titan, 
welche O t t o  von d e r  P f o r d t e n  vor fiinf Jahreu begonnen hattes), 
ihren Abschluss erreicht. 

1) von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 237, 250. 
3) Mohr's Lehrbuch der Titrimethode, herausgegeben von A. Classen, 

s, von der Pfordten, Ann. Chem. Pharm. 234, 259. 
9 Journ. chem. society 1855, 491. 
5, Diese Berichte XVII, 737. 

6. Bug. S. 254. 


