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in geringer Menge abscheidet, krystallisirt aus  Alkohol in perlmutter- 
glanzenden Blattchen, die bei 213-21 4O unter Gasentwickelung schmel- 
Zen. Sie zeigt gleiche Zusammensetzung und gleiches Molekularge- 
wicht wie das  Tetramethylathylendinitrit, unterscheidet sich aber von 
diesem vor allem dadurcb, dass sie beim Erwarmen rnit verdiinnter 
Kdilauge kein Kaliumiiitrit und hei der Reduction mit Zinketaub und 
Essigsaure kein Ammoniak liefert. Im ersteren Falle bleibt sie un- 
veriindert, im Letzteren entsteht eine organische Base. Ich vermuthe 
deshalb, dass der Verbindung die Constitution (CH3)rNC 02N, . Cp(CH.49 .,Ivos 

zukommt. Eine genaue Unteriwchung musste wegen der zu schwie- 
rigen Herstellung des Materials unterbleiben. 

0.1920 g Sbst.: 0.28YO g CO,, 0.1210 g H20. - 0.1436 g Sbst.: 19.8 corn 
N (12O, 745 mm). - 0.4411 g Sbst.: in 42.50 g AethyIenbromid 0.7050 Dp. 

CgHlgNaOa. Ber. C 40.91, H 6.82, N 15.90, Mol.-Gew. 17G. 
Gef. 41.06, )) 7.00, >) 16.04, 1 C6. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

318. O t t o  Ruff und Richard Ipsen: Ueber das Titantetra- 
fluorid'). 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Mai; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Mjirz 1903.) 

Die Titansaure lost sich in waesriger Flusssaure leicht auf und 
bildet dabei eine der  Kieselfluorwasserstoffsaure analog zusammenge- 
setzte Saure HaTiFs, welche in  Form ihrer Salze schon lange be- 
kannt  ist. Wahrend aber aus den Salzen der Kieselfluorwasserstoff- 
saure das  dieser zu Grunde liegende Siliciumtetrafluorid durch Zer- 
legung mit concentrirter Schwefelsaure oder durch Erhitzen leicht zu 
gewinncn ist, sind die Salze der Titanfluorwasserstoffsaure weit bestan- 
diger. Sie schmelzen beim Erhitzen in geschloesenen Platingeftissen 
(unter Ausschluss von Feuchtigkeit) ohne Zersetzung und lassen sich 
mit concentrirter SchwefelsSure abrauchen a), ohne die geringste Menge 
Titantetrafluorid abzugeben. So erhielten wir z. B. beim Abrauchen 
einer Liisung von 0.9846 g Titansaure in  Flusssaure mit Schwefelsaure 
0.9846 g Titansaure zuriick. Es konnte also kein Titantetrafluorid 
weggegangen sein (s.auch T r e a d w e l l ,  AnalytischeChem.1, 101 [1902]). 

'1 8. a. H a u t e f e u i l l e ,  Ann. d. Chim. et Phys. [4] 4, 141 und Glatze l ,  

3) Auch eio Erhitzen im Flusssiltirestrom ftihrte keine Zersetzung dee 
diese Berichte '3, 1831 [1876]. 

Kaliumsalzes herbei. 
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Mit dieser Beobachtung unvereinbar war  nun die Angabe VOD 

U n v e r d o r b e n ' ) ,  dass bei der Destillation von TitansZiure mit Calcium- 
fluorid und Schwefelsaure Titantetrafluorid in Form gelber Trijpfchem 
entstehe. Wir haben dieee Angaben nachgepriift, indem wir in  einer 
Platinretorte rnit Platiukiihler ein Gemenge von 2 g Titansliure un6  
6 g Calciumfluorid rnit ca. 25 ccm concentrirter Schwefelsaure destillirten. 
Wir fanden im Destillat uur Flusssaure und Schwefelsaure, aber keius  
Spur von Titan. I n  der von U n v e r d o r b e n  angegebenen Weise lies5 
sich das  Titantetrafluorid also nicht gewinnen; dagegen fanden w i r  
einige andere Wege, welche uns dessen Darstellung ermoglichten: 

1. Die Einwirkung von Fluor  auf Titan; 
2. Die Einwirkung von Flusssaure auf Titan; 
3. Die Einwirkung von Flusssaure auf Titantetrachlorid. 
Bei allen drei Methoden ist die unerliissliche Voraussetzung der 

Ansschluss jeglicher Feuchtigkeit, d a  man andernfalls Oxyfluoride oder  
gar Titansaure erhalt , sowie von Glasgefassen, da  Spuren Feuchtig- 
keit geniigen (besonders bei hoherer Temperatur), urn eine Umsetzung 
des Titantetrafluorids mit dem Glase herbeizufiihren 

Das zu uuseren Versuchen niithige F l u o r  entwickelten wir nach 
dem schonen V e r f a h r e n  v o n  M o i s a a n 2 )  und in dem von ihm an- 
gegebenen Apparate. rnit der Abanderung, dass wir statt in  flussigem 
Chlormethyl in eiuer Chlorcalciumkaltemischung arbeiteten und hinter 
dem Elektrolysirgefass zur Condensation der mitgerissenen Flusssaure 

statt des von Moi ss an  beschriebenen Kupfergefasses 
und der darauf folgenden Natriumfluoridriihrcheii nur 
eine einzige Vorlage aus Kupfer von ca. 75 ccm Inhal t  
(s. Fig.) verwendeten. welche in ihrem untersten Theile 
durch fliissige Luft gckiihlt wurde. 

Die F l u s s s a u r e  bereiteten wir nach der Vorscbrift 
v m  F r B m  y aus Kaliumfluoridfluorwasserstoff. (Daa r Trocknen dieses Salzes lasst sich gegeniiber der von 

Fr & m y  gegebenen Vorschrift dadurch erheblich beschleunigen , d a s s  
man dasselbe im Vacuum iiber frisch geschmolzenem Aetznatron, 
welches nach 24 Stunden nochmals entwlissert wird, auf ca. 160° er- 
hitzt; das Salz ist so in zwei Tagen viillig trocken zu erhalten.) Zur 
Aufbewahrung der Flusssaure diente uns ein Kupferballon von ca. 0.4 L 
Inhalt, aus welchem sich dieselbe durch Erwarmen auf 20-250 in  
constantem Gasstrom wieder abdestilliren liess. Das T i t  a n  stellten 
wir uns nach deli Angaben ron Moissan3) im elektrischen Ofen her. 

I) D a m m e r ,  Handbuch der anorgan. Chemie 11, 592 [1S942. 
a)  M o i s s a n ,  Le fluor, 79 [1900]. 
3) M o i s s a n ,  Compt. rend. 120, 290. 
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Fluor wirkt auf gepulvertes Titan bei schwachem Erwiirmen unter 
lebhafter Feuererscheinung ein. Das Reactioneproduct ist ein w e i s s e s  
Sublimat von T i t a n t e t r a f l u o r i d ,  welches iu Folge der Lebhaftigkeit 
der Reaction stet8 durch Titanparrikelchen verunreinigt ist. 

Bequemer erhalt man das  Fluorid auf deiti folgenden Wege: Man 
leitet fiber das  feingepulverte, in  einem aus zwei Theilen bestehenden, 
einerseits gekiihlten Platinrohr befindliche Metal1 bei Rotbgluth gas- 
formigen, viillig wasserfreien Fluorwasserstoff. Unter Entwickelung 
von Wasserstoff bildet sich dabei litantetrafluorid, welches sich vor 
der gekuhlten Stelle als farbloses, durchscheinendes Sublimat ansetzt: 

Ti + 4 H F  = TiF4 + 2 H r .  
Der in dem Titan enthaltene Kohlenstoff bleibt theils als solcher 

zuriick, theils geht er als Acetylen weg. 
Zur Analyse wurde der das  Sublimat enthaltende Rohrtbeil ge- 

wogen, das Sublimat mit Wasser herausgeliist und die Liisung mit 
Ammoniak gefallt. Zur vijlligen Fallung der Titausiiure ist es jedoch 
niithig, die Liisring wiederholt mit Ammoniak auf ein geringes Volumen 
einzudampfen. I n  dem Filtrat von der Titansaure wurde in der  
iiblichen Weise das Fluor bestimmt: 

0.1876 g Sbst.: 0.1 199 g TiOa. - 0.2870 g Sbst.: 0.1848 g TiOa, 0.3325 g 
CaFa. - 0.3663 g Sbst.: 0.2350 g TiOs, 0.4586 g CaFa. 

TiFq. Ber. Ti 38.76, F 61.24. 
Gef. * 38.38, 38.67, 38.50, )) 56.44, 59.61'). 

Benutzt man zur Herstellung der Flusssaure Calciumfluorid und 
Schwefelsaure, SO erhalt man Sublimate von Oxyfluoriden des vier- 
werthigen Titans von urn sn griisserem Fluorgehalt, j e  wasserfreier 
die Schwefelaaure ist; reines Titantetrafluorid lasst sich mit so ge- 
wonnener Fluorwasserstoffsaure aber nicht herstellen. 

W ir erhielten l e i  Verwendung 96-procentiger Schwefelsaure: 
0.1554 g Sbst.: 0.1499 g TiOs, 0.1801 g CaF-a. - 2.46 Atome F. 
Bei Verwendung 100-procentiger Schwefelsaure. 
1.2465 g Sbst.: 0.7923 g TiOl, 1.2559 g &Fa. -- 3.24 Atome F. 
Am leichtesten erhklt man das Titantetrafluorid bei der Einwir- 

kung von vollig wasserfreier Flusssaure auf Titantetrachlorid. Dieselbe 
findet langsam schon bei gew6hnKcher Temperatur statt,  wird jedoch 
sehr beschleunigt, wenn man bei 100-120° arbeitet. (Es bildet sich bei 
gewohnlicher Temperatur an der  Oberflacbe des Tetrachlorids eine 
feste Sehicht von Fluorid, welche die weitere Einwirkung des Fluor- 

1) Die ,4bmeichungen im Fluorgehalt hier und bei den spateren Analysen 
sind auf die Schwierigkeit zuriickzufuhren, von dem ausserordentlich hygro- 
skopischen Fluorid jede Spur Wasser fernzuhalten. 
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wasserstoffs verlangsamt ) Man fiihrt die Reaction am besten in einem 
Fingertiegel aus Platin aus, welcher durch einen doppelt durchbohrten 
Rleistopfen verschloseen und in einem Schwefelsaurebade erhitzt wird ; 
der Fluorwasserstoff wird durch ein Bleirohr aus dem kupfernen Vor- 
rathsbehiilter zugefiihrt und die gebildete Salzsaure durch das in die 
zweite Oeffnung eingelassene Bleirohr abgefiihrt. Das Ende der 
Reaction erkennt man an den] hnsbleiben der Salzeaurereaction 
in dem austretenden Gase. Das Fluorid bleibt schliesslich in fast 
quantitativer Ausbeute als feste, weisse Masse am Boden des Tiegels 
zuriick. 

Als Zwischenproduct tritt bei der letzten Darstellungsmethode 
ein citronengelber Kiirper auf, welcher sowohl Chlor wie Fluor en& 
halt. Derselbe entsteht auch bei langerem Kochen von Fluorsilber 
mit Titantetrachlorid und setzt sich in den oberen, gekiihlten Theilen 
der Gefiisse fest. Es gelang uns aber nicht, die Reaction bei Pro- 
ducten von constanter Zusammensetzung festzuhalten. Wir erhielten 
z. B. bei der Einwirkiing \-on Titantetrachlorid auf Fluorsilber aus 
0.3083 g Substanz 0.1 145 g Ti 0 2 ,  0.3382 g AgCl und 0.1206 g CaFa, 
entsprechend 32.92 pCt Ti, 40.45 pCt. C1 und 28.21 pCt. F. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Titantetrafluorid 
schmilzt und sublimiit erst iiber 400° und bildet dann eine harte, 
durchscheinende, weisse Masse. Und hierin lie@ wohl das inter- 
essanteste Moment vorstehender Arbeit. Wahrend die Fluoride der 
Elemente rnit ausgepragt metslloi’dem Charakter sammtlich niedrigeren 
Schmelzpunkt und Siedepunkt zeigen als die entsprechenden Chloride, 
ist bei den Fluoriden der eigentlichen Metalle das Umgekehrte der 
Fall. Das Titantetrachlorid siedet nach unseren eigenen Versuchen 
bei 136O, das Bromid bei 230O; es verhiilt sich auch in seinen Sauer- 
stoffrerbindungen und den bisher bekannten Fluorverbindungen durch- 
aus analog dem Silicium, also ale Metallo’id; man hatte demnach auch 
in dem Fluorid ein Gas oder wenigstens eine leicht siedende FlGssig- 
keit erwarten sollen. Dem ist aber nicht so. In dem festen Fluorid 
zeigt das Titan also metallischen Charskter. 

Das Titantetrafluorid ist sehr hygroskopisch und lijst sich in 
W a s s e r  zu einer klareu Fliissigkeit, aus welcher beim Verdunsten ein 
H y d r a t  T i  F1.2Ha 0 zuriickbleibt. 

0.1697 g Sbst.: 0.06595 g TiOa, 0.1539 g CaF.1. 
TiF4.2HaO. Ber. Ti 30.00, F 47.5. 

Gef. )> 30.47, 45.7. 

Der Fluorgehalt nimrnt bei wiederholtem Eindampfen continuir- 
fich ab, indem ein Theil des Fluors allmahlich durch Hydroxylgrup- 
pen ersetzt wird. 
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In wasserfreiem A 1 k o h o l  lost sich das Titantetrafluorid unter 
Wiirmeentwickelung ; beim Eindunsten der Liisung uber Phosphor- 
suureanhydrid im Vacuum binterbleibt eine dicke, nicht vollig kry- 
otallinisch erstarrende Masse, welche auf ein Molekiil Titantetrafluorid 
ziemlich genau noch ein Molekiil Alkohol enthalt. 

0.4688 g TiF4: 0.1764 g C:,Hs.OH. 
T i R  f CgHg.OH. Ber. Alkohol 27.06. Gef. Alkohol 27.50. 

In Aether ist das Fluorid PO gut wie unl8slich. Wasseretoff, 
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlensliure , Rohlenoxyd und Salzsgure sind, 
wenn vijllig trocken, ohrie Wirkung au f  das Salz, welches sich in 
diesen Gasen unzersetzt sublimiren llsst. Schwefelwaseerstoff wirkt 
w e t  bei Rothgluth ein unter Bildung von braunem, sebr schwer fliicb- 
tigem Titandisulfid und FluoruasserstofE 

Trocknes Ammoniak  wird von dem Salz unter Wiirrneentwicke- 
lung absorbirt, und zwar werden in der Rake nahezu vier, bei 1200 
aber nur zwei Molekiile Ammoniak aufgenommen. Das Salz mit 
zwei Molekiilen Ammoniak liisst sich unzersetzt sublimiren. 

0.1333g Sbst.: 0.0678g TiOa, 0.1301 g CaFs. - 0 . 1 4 2 1 ~  Sbst.: 0.1712g Pt. 
TiF*.(NHs)r. Ber. Ti 30.38, F 48.10, NH3 21.52. 

Gef. D 30.52, 47.55, >) 41.03. 

Es lost sich in Wasser zu einer klaren Fliissigkeit, welche sich 
beim Kochen unter Abscheidung vou Titansiiure theilweise zersetzt. 

In trocknem P y r i d i n  lijst sich das Fluorid unzersetzt. Geringe 
Mengen von Oxyflnoriden, welcbe das Titantetrafluorid leicbt verun- 
reinigen, bleiben dabei ungelost. Wird die Losung aufgekocht, dann 
filtrirt und eingeengt oder mit Aether versetzt, so krystallisirt daraus 
eine weisse Titantetrafluorid-Pyridin-Doppelbindung, welche auf 1 Mol. 
Titantetrafluorid ein Molekiil Pyridin enthalt, T i  F1. CS H5 N. 

0.2112 g Sbst.: 0.0896 g Ti09, 0.1648 g CaF~.-0.1102 g Sbst.: 7.3 ecm 
N (28.50, 765mm). 

TiFa.CsHsN. Bar. N 6.89, Ti 23.65, F 37.44. 
Gef. * 7.6'3, )) '35.44, >) 38.02. 

Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzelr und an feuchter Luft 
unter Abvpaltung von Pyridin; sie liist sich klar in kaltem nnd 
heissem Wasser, Alkohol, Eisessig und verdiinnten Mineralsiiuren, ist 
ziemlich schwer loslich in Pyridin, unlijslich in Aether und Aceton. 

Wasserfreie F lusss l iure  lijst von dem Salz  nur wenig; dasselbe 
bildet dabei aber keine bestindige Titanfluorwasserstoffsaure, dn die 
Flusssaure sich schon bei 25O wieder vollstlndig abdnnsten lasst. 

100-procentige S c h w e f e l s a u r e  liist das Fluorid ziemlich leicht; 
beim Abraucben der Schwefelsaure bleibt Titandioxyd zuriick. 

Bericlrte d.  D. chrm. Geaellichalt. Jabrg. X X X V I .  115 
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Ton den Meta l l en  und Metalloi 'den reduciren Natrium und 
Magnesium das Titantetrafluorid zu Titan; Calciumfeile wirkt weniger 
inrensiv. Eisen, Aluminium und Bor reduciren bei Rothgluth eben- 
falls zu Titan, Gupfer und Silicium dagegen nix bis zum Titanbexa- 
fluorid. 

S c h w e f e l  wirkt selbst in Dampfform anscheinend nur wenig 
ein, indem der grSsste Theil des Titantetrafluorids rnit dem Schwefel- 
dnmpf als solches sich verfliichtigt. Die Thatsache, dass der Riick- 
stand beim Uebergiessen rnit verdiinnten Sauren etwas Schwefelwasser- 
stoff entwickelt, zeigt jedoch, dass ein Theil des Floors durch Schwe- 
fel ersetzt wird. Ein gasformiges Reactionsproduct, z. B. Schwefel- 
hexafluorid, tritt dabei aber uictlt auf. 

Ohne Wirkung sind Sch wefelkohleustoff, Kohtenstofftetrachlorid, 
Sificiumtetrachlorid , Siliciiimtetrabromid , Sdfurylchlorid , Thionyl- 
chlorid, Schwefelchloriir , hrsentricblorid , Sehwefelsaureanhydrid, 
Chromsaureanhydrid, Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid. 
Anders verhalt es sich gegeniiber dem Phosphoroxychlorid. 

In P h o s p h o r o x y c h l o r i d  lost sich das Titantetrafluorid in der 
Kalte zunachst unzersetzt; beim Erwarmen auf ca. 30" tritt jedocb 
eine lebhafte Reaction ein, dereu Producte gasforiniges P h o s p h o r -  
o x y f l u o r i d  und fliissiges Titantetrachlorid sind: 3TiFq + 4f-'0Cl3 
= 3TiCli +- 4 L'OFs. 

Cm dies festzustellen, haben wir die Reaction in einem mit Riick- 
flussktibler und Gaszuleitungsrohr veraehenen Siedekolben ausgefiihrt, 
Die gebildeten gasfiirniigen Producte wurden rnit lfulfe eiries Wasser- 
stoffstromes durch den Rtickflusskiihler hindurch in die mit Natron- 
lauge beschickten Vorlagen tibergetiiebeii uud darin durch quantitative 
Bestimmung ermittelt. Zur Trennung der in den Vorlagen enthaltenea 
Phosphorsaure, Salzsiiure, F lumaure  und Kieselflusssaure wurde die 
alkalische Loeung mit Sdlpetersiiure neutralisirt und mit Ammoniam- 
earbonat drei Stunden stehen gelassen. Nach dem Abfiltriren der 
ausgeschiedenen Kieselsaure wurde die Losung rnit Salpetersiiure an- 
gesauert und darauf Silbernitrat im Ueberschuss zugegebeo. Hierbei 
fie1 das Chlor als Chlorsilber aus; im Filtrat davon wurde da5 
Silberphosphat durch Zusatz ron Natronlauge zusammen rnit dern 
iiberschiissigen Silberoxgd abgeschieden, und das Fluor in der iib- 
lichen Weise als Calciumtluorid bestimmt. 

Die Analyse ergab: 0.5987 g AgC1, 0.5852 g M g ~ P ~ O 7 ,  0.6201 g 
CaFa, d. h. das Atomrerhaltniss: 0.403 C1: 0.597 1' : 1.185 F. Nach 
Abzng der dem Chlor entsprechendeu Phosphormenge (fiir iiberge- 
rissenes Phoephoroxychlorid) verbleiben 1.185 F : 0.393 P. d. h. 3.015 
Atome Fluor auf 1 Atom Phosphor. Hiermit war  die Bildung voa 
Phosphoroxyfiuorid unzweideutig ern riesen. * 



Das in der Liisung verbliebene Titantetrachlorid bildet mit dem 
iiberschiissigen Phosphoroxychlorid eine sch6n krystallieirende, g e 1 b e  
Verbindung der Ztisammensetzung T i  C l d  .2P 0 CIS. Man erhiilt die- 
selbe einfacher durch Zusammengeben der beiden Componenten, indem 
man einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid verweadet, welcter 
nachher im Vacuum wieder abdestillirt wird. So erhielten wir bei 
Anwendung von 3.43 g Titantetrachlorid 8.91 g der Doppelverbindung, 
wahrend sich im Destiliat nur Spuren Titan nachweiseri liessen. 

Die Verbindung ist gelb, schmilzt bei 107O und siedet bei 138"'). 

319. E. G r o s c h u f f :  N e u t r a l e  und saure Alkal i formiate .  
Studien uber die Loslichkeit der Salze. XI. 

[Mittbeilung aus der phpsikalisch-technischen Reichsanstalt.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1903.) 

Vor einiger Zeit hat  W e r n e r  ') eine Reihe anomaler Ammonium- 
salze beschrieben. In einem gewissen Gegensatz zu diesen stehen die 
sogenannten iibersauren Salze. Wahrend namlich bei jenen mehr 
Ammoniak sich vorfindet als die gewiihnliche Vorstellung erlaubt, 
enthalten diese umgekehrt scheinbar zu vie1 Saure. Bekannt ist z. B. 
das  iibersaure Kaliumoxalat, RH Ca 0, .HP Co Or.  HnO, sowie das iiber- 
saure Kaliumsulfat, KHSO,. H2SO4. Auch manche einbasische Sauren 
besitzen die Fahigkeit, saure Salze zu bilden. Von eiriigen sind sogar 
mehrere saure Verbindungen isolirbar, welche sich mit steigender 
Temperatur in ihrer Stabilitat gegenseitig ablijsen. So  nehmen z. 1%. 
die Nitrate, Jodate ,  Acetate und andere Salze der Essigeiiuregruppe 
nicht nur  ein, sondern auch zwei, das Ktiliumfluorid unter Umetiinden 
sogar drei Molekiile Siiure auf. 

Es ist bemerkenswerth. dass diese anomalen sauren Salze sich 
auf die Alkali and Erdalkali-Metalle beschranken. Beim Kalium sind 

1) Diese Verbindung ist in der Darstellung, ihrem Schmelzpunkt und 
Siedepunkt von der von Weber  (Poggend. Ann. 132, 45?) und von W e h r -  
l i n  und G i r a n d  (Compt. rend. 86, 288) als f a r b l o s  beschriebenen Verbin- 
dung TiC1r.P OCls g u m  verachieden und wahracheinlich mit derselben iden- 
tisch. Die Erklirung fkr die verschiedenen Angaben beziiglich der Farbe 
und Zusammensetzung muas, der analytischen Scliwierigkeiten halber, einer 
spiiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

'J) Diese Berichte 36,  147 [1903]. 
115; 


