458, Arthur Stédhler: Zur Kenntniss des Titans. II!).
(Zum Theil gemeinsam mit Heinz Wirthw ein.)

{Aus dem I. chemischen Institut der Univerzitiit Berlin.]

(Eingegangen am 12. Juli 1903)

I. Darstellung reinen Titanmaterials.

Yon den in der Natur vorkommenden Titanmineralien sind die drei
folgenden auaf Titan verarbeitet worden;

1. Rutil = Titantitanat: 110, Ti,

2. Titaneisenerz = FeTi0;: Ferrotitanat,

3. Yttrotitanit = Yttrium-Calcium-Aluminium-Silico-Titanat.

Der Aufschluss wurde auf elektrischem Wege bewerkstelligt. Zu
dem Zwecke wurde das Mineral mit Kohle gemengt im elektrischen
Ofen zum Carbid geschmolzen und dieses dann mit trocknem Chlor
bebandelt. Aus den erhaltenen Chloriden liess sich dann leicht das
Titantetrachlorid durch Destillation isoliren. Um es vanadinfrei zu
erhalten, schiittelte man es nach dem Vorschlage von von der
Pfordten®) etwa 48 Stunden mit wenig Natriumamalgam, bis es villig
farblos war. Das Titantetrachlorid sott bei 136° (uncorr.).

Der Carbid-Aufschluss wurde im Muthmann’schen Ofen bewerk-
stelligt, der sich hierzu hinreichend geeignet erwies. Obgleich das
erhaltene Carbid stets eine geringe Menge Titanoxydul enthielt, ge-
stalteten sich doch die Stromausbeute und Materialkosten fiir den vor-
liegenden Zweck ginstiger als im Moissan’schen Ofen. (Moissan?)
nimmt zam Aufschluss des Titanoxydes 1000 Amp. und 50—60 Volt.)

1. Rutil, (= 99 pCt. feinst priparirtes Titanoxyd von de Haén). 1000 ¢
Mineral wurden mit 350—400 g Kohle hei 200—250 Amp. und 35 Volt in
kleinen Portionen unter dem Flammenbogen geschmolzen. Der Aufschluss
dauerte 45—60 Minuten. Nach dem Erkalten wurde das gut verschmolzene
Carbid feinst zerkleinert und im trockoen Chlorstrom beai beginnender Rothgluth
behandelt. Das erhaltene rohe Titanchlorid wurde auf dem Wasserbade zu-
nichst von der Hauptmenge des gelosten Chlors befreit und daon einmal
destillirt. Nach der Behandlung mit Natriumamalgam uod nochmaligem Frac-
tioniren im Vacuum resultirten ca. 2 kg ganz reines Titantetrachlorid. Der
beim Chloraufschluss geblicbene Rickstand wurde an der Luft geglaht und
bei Gelegenheit von neuem im elektrischen Ofen in Carbid dbergefihrt.

2. Titaneisenerz. 1000 g Titaneiscnerz wuarden feinst gepulvert und
mit Kohlenpulver bei 150 —200 Amp. und 30 Volt. im Bogen geschmolzen.
Nach dem Erkalten wurde ein iiusserst ziher und harter Eisenregulus erbalten,
der nur wenig Titan und Kohle enthiclt und in Schwetclsiure kaum loslicl

) Erste Mittheilung, diese Berichte 37, 4405 [1904]
% Anuo. d. Chem. 237, 202. ® Moissan: Der eclektrische Ofen.
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war. Die Hauptmenge des Titans hatte sich in schlackiges Carbid verwandelr.
Dieses wurde dann wie beim Rutil verarbeitet.

3. Yttrotitanit: 1 kg wurde mit Kohlepulver bei 150 Amp. und 30 Volt
geschmolzen. Das erhaltene Carbid hatte etwa die Harte des Carborundums
und wurde cbenfalls mit Chlor behandelt. 150 g Carbid gaben etwa 100 g
Titanchlorid.

Es wurden ferner Versuche angestellt, nach Matignon mittels
Schwefelchloriires direct den Rutil aufzuschliessen. Hierbei wurde
die interessante Beobachtung gemacht, dass zuniichst Eisen und Vanadin
als Chloride entweichen, wihrend fast reines Titanoxyd zuriickblieb.
Dieses wurde viel langsamer angegriffen, verwandelte sich aber
schliesslich vollstindig in Titanchlorid. Leider waren die Versuche
dieses von dem beigemengten Schwefelchloriir durch Destillation zu
befreien, bisher erfolglos, da die Siedepunkte beider Flissigkeiten
sehr nahe bei einander liegen (136—138°).

Il. Ueber die sogenannte Aetherreaction des Titans.

In der Literatur findet sich die Angabe?), dass wiissrige Lisnngen
des vierwerthigen Titans durch Aether bei Gegenwart von Alkohol
gelb gefirbt wiirden. Dazu méchte ich bemerken, dass reiner Aether
diese Reaction nicht giebt, sondern nur solcher Aether, der Hydroper-
oxyd enthilt. Lisst man reinen Aether jedoch eine Zeit lang iiber
einer wissrigen Losung von Titansulfat stehen, damon tritt allmihlich
durch Autooxydation diese Superoxydreaction ein. Die Gegenwart
von Alkobol ist fiir die Reaction belanglos.

III. Ueber einige Verbindungen des drei-
werthigen Titans
(bearbeitet von Heinz Wirthwein.)

1. Titansesquichloridhydrat, TiCl36 H;O. In der ersten
Mittheilung loc. cit. sind einige Salze beschrieben worden, in denen
die Verwandtschaft des dreiwerthigen Titaus mit dem Chrom und
Vanadin za Tage trat. Ferner ergab sich, dass das violette Titan-
chlorid Polidoris?), TiCl3 6 H.O, in der Gefrierpunktserniedrigung
mit dem violeten Chromchloridhydrat iibereinstimmte. Die wissrige
Lo6sung des Titansesquichlorides ist in verdiinnterem Zustande hell
weinroth gefdrbt, durch Sdurezusatz geht sie dann in dunkel-violett
bis blan Gber. Dieses Verhalten kann benutzt werden, um die Rein-
heit des Titansesquichlorides zu controlliren. Bei Anwesenheit vier-
werthigen Titans tritt beim Kochen der weinrothen Losung eine deut-
liche Blaufirbung ein; dies ist darauf zuriickzufiihren, dass vierwerthige

'Y Fresenius, Qual. Avalyse 1893, 153.
?) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 19, 306 [18991.
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Titanlosungen sehr leicht in Losung in freie Sdure und colloidale
Titansiare dhnlich den Stanniverbindungen zerfallen. Die freie Siure
bewirkt dann obige Blaufirbung.

2. Grines Titansesquichlorid.

In der ersten Mittheilung sind ferner Versuche beschrieben worden,
ein grines Hydrat des Titansesquichlorids zu erhalten. Die angeblich
von Glatzel!) erhaltene luftbestindige, griine Verbindung TiCl;6 H,O
konnte, wie auch Polidori schon vergeblich versucht hatte, auf keine
Weise erhalten werden. Vielmehr ist nunmehr endgiiltig festgestellt
worden, dass auf dem Glatzel’schen Wege tiberhaupt kein Sesqui-
chlorid, sondern ein Hydrat des Titandichlorides, TiCly, ent-
steht, woriiber demniichst berichtet werden wird. Dagegen gelang
es auf andere Weise, das violette Sesquichlorid, TiCl36H:0, in
ein griines Chlorhydrat zu verwandeln. Ueberschichtet man die con-
ceatrirte wissrige Losung des violetten Salzes mit absolutem Aether
und sittigt unter guter Kihlung mit Chlorwasserstoffgas, so erhilt
man eine schdén griingefirbte Losung, aus der sich zugleich das griine
Hydrat des Titansesquichlorides in Krystallen abscheidet. Die Substanz
war #dusserst unbestindig. Sobald der anhaftende salzsaure Aether
entfernt wurde und mit Aether ausgewaschen war, trat Riickbildung
in die violette Form ein. Dadurch wird bewiesen, dass das griine
Hydrat noch dem dreiwerthigen Titan angehért, und nicht etwa die
obige Farbeniinderung durch Oxydation bewirkt worden ist. Einwand-
frei wurde dies durch eine Werthigkeitsbestimmung mittels 7/1o-Ferri-
sulfatldsung nachgewiesen:

0.6412 g 3bst.: 22.63 cem n/jo-Ferrisulfat, Factor = 1.031.

Ber. Ti 18.3. Gef. Ti 17.5.

Bemerkenswerth ist noch, dass das griine Vanadinsesquichlorid
von Piccini bei analoger Behandlungsweise mit dtherischer Salzsiiure

keine Farbeniinderung erlitt.

3. Titansesquisulfatschwefelsiure: 3Tiz(S0,)s.-Hs SO, + 25 H,0.

Schon Ebelmen?) versuchte im Jahre 1846 aus dem von ihm
entdeckten Titansesquichlorid TiCl; durch Behandeln mit Schwefel-
siure ein Sesquisulfat zu erhalten. Sein Product enthielt aber stets
mehr Schwefelsdure als gich der Berechnung nach ergal, weshalb er
die Versuche wieder aufgab. Spiter beschrieb dann Glatzel3) ein

1) Diesc Berichte 9, 1829 [1876).
2) Journ. fir prakt. Chem. N. F. 1846, 402,
% Diese Berichte 9, 1829 [1876].
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violettes Sulfat, Tiz(804);8H:0, das er durch Auflésen von metal-
lischem Titan in Schwefelsiure und Eindampfen isolirt hat.

Bei einer Wiederholung der Glatzel’schen Versuche wurde zu-
nichst festgestellt, dass sich entgegen den Angaben Glatzel’s beim
Auflésen von metallischem Titan kein Sesquisulfat, sondern Titano-
sulfat, TiSOy, bildet. Auch Woéhler!) hat schon vor fiinfzig Jahren
dieselbe Beobachtung gemacht. Hierauf soll in einer spiteren Mit-
theilung noch zuriickgekommen werden. Dagegen wurde die Angabe
Ebelmen’s bestiitigt, dass das aus dem Titansesquichlorid isolirte
Sesquisulfat einen betrichtlichen Ueberschuss von Schwefelsiure ent-
hilt. Nach den schiénen Untersuchungen von Recoura iiber die com-
plexen Chromsulfat-Schwefelsiuren konnte es nicht Wunder nehmen,
dass sich das Titansesquisulfat dhnlich verhielt. Wahrscheinlich wird
auch hier eine ganze Reihe solcher Siure existiren. Die von uns dar-
gestellte Siure wurde auf zwei verschiedenen Wegen erhalten.

a) Titansesquichlorid wurde in wenig Wasser gelost und wieder-
holt mit verdiinnter Schwefelsiure bei 60° im Vacuum zur Krystalli-
sation eingedampft, bis die Masse chlorfrei war. Der violette Krystall-
brei wurde dann durch Asbest filtrirt und mehrere Stunden zur Ent-
fernung der anhaftenden Schwefelsiure mit Eisessig geschiittelt und
schliesslich mit Aether ausgewaschen.

25 g Sesquichlorid gaben 28 g Sulfat.

0.1386 g Sbst.: 0.0358 g TiO,, 0.1946 g BaSO,. — 0.3246 g Sbst.:

0.0894 g H,0.
Gef. Ti 15.5, SO, 57.4, H,0 27.6.

Nach 12-stindigem Schitteln mit Eisessig:

Gef. Ti 15.6, SO 57.5, H;0 28.8.

b) Titantetrachlorid wurde vorsichtig mit concentrirter Schwefel-
sidure in einer Platinschale abgeraucht. Die entstandene syrupdse
Titanoxydschwefelsiure wurde dann in 50-procentiger Schwefelsiure
geldst und mit einem Strome von n.-/100 = 3.5 Amp. unter Anwendung
einer amalgamirten Bleicathode reducirt. Als Anodenfliissigkeit diente
25-procentige Schwefelsiure. Nach 5—6 Stunden konnte der Vorgang
als beendet angesehen werden. Die violette Titanschwefelsiure hatte
sich quantitativ abgeschieden.

Nach der Behandlung mit Eisessig und Aether ergab die Ana-
lyse:

0.1177 g Shst.: 0.0312 g TiOs, 0.1645 ¢ BaSO0,. — 0.1144 g Sbhst.:
0.0308 g H,O0.

3Tiz(SO4)3.HQSO4+25HQO. Ber. Ti 16.9, SO, 56.6, H, O 26.5.

Gef. » 159, » 573, » 26.9.

3Ti2(SO4)3.HgSO4+ 26H20 Ber. » 167, » 560, » 27.3.

1 Wohler und 8t. Claire Deville, Ann, d. Chem. 103, 230 [1857].



Die Titansesquisulfat-Schwefelsiure stellt ein violettes, fein krv-
stallinisches, etwas seideglinzendes Pulver dar, das sich in Wasser
allmihlich mit violetter Farbe 16st. In 60-procentiger Schwefelsiure
sowie in Alkohol, Aether, Eisessig ist sie unléslich. Beim Erhitzen
wird zuniichst Wasser abgegeben; dann tritt unter Griinfirbung der
Substanz Schwefelsiure aus. Schliesslich bildet sich bei dunkler Roth-
gluth unter Entwickelung von etwas Schwefeldioxyd Titanoxyd TiOs.
Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure auf 200° ensteht griines
Titansesquisulfat (s. unten). Dass in der Titansesqnisulfatschwefel-
siiure die Schwefelsiure in gebundener Form vorliegt, konnte durch
die Isolirung zweier Salze bewiesen werden.

4. Ammoniumtitansesquisulfat,
3 Ti3(804)s.(NHy)2 SO, -+ 18 Ho0.

15 g (=1 Mol.) Titansesquischwefelsdure wurden in wissriger
Lésung wit 9% g (= 2'/2 Mol.) Ammoniumsulfat versetzt und einig~»
Zeit gekocht. Es schieden sich hellblane Krystalle ab, die heiss durch
Platinschwamm filtrirt und mit Wasser, Alkohol und Aether ausge-
waschen wurden.

Zur Analyse wurde das Salz in Salzsiiure geldst und mit weniz
Salpetersiure oxydirt.

0.3866 g Sbst.: 0.0081 ¢ NHz. — 0.1983 g Sbst.: 0.0574 g TiO,, 0.2918 ¢
BaSO,. — 0.4245 g Sbst.: 0.0852 g H30.

3Tis (SO;)s.(NH;)gSO; -+ 18H,0.

Ber. NH; 2.2, Ti 17.9, 80, 59.7, H,0 20.2.
Gef. » 22, » 174, » 605, » 20.1.

Das Salz besteht aus in Wasser und Schwefelsidure upléslichen.
in Salzsdure l8slichen, mikroskopischen Kornchen. Durch Kochen
mit concentrirter Schwefelsidure tritt Zersetzung in Ammoniumsulfat
und griines Titansesquisulfat ein. An der Luft hdlt es sich lauge
Zeit unveriindert.

5 Rubidiumtitansesquisulfat, 3Tig(SO4)s.RbaSO, + 24 H:O0.
6.5 g Rubidiumsulfat und 5.2 g Titanschwefelsiure wurden analoyg
wie bei 4. behandelt.
0.2682 g Sbst.: 0.0658 g Ti0s. —0.1737 g Shst.: 0.2234 ¢ SO;Ba, 0.0253 =
Rb,80;.
3Tis <SO;)3.Rb2 SO; + 24 H30.
Ber. Rb 9.2, Ti 15.5, 8Os 52.0, By0 23.3,
Gef. » 9.5, » 14.7, » 529, » 229 (aus der Differenz).
Das Salz glich im Uebrigen vollkommen dem Ammoniumsalz.
Der Versuch, ein Kaliumsalz zu iscliren, scheiterte an den un-
glinstigen Ldslichkeitsverhdltnissen des Kaliumsulfates.

Eerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 170
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6. Titansesquisulfat, Tip(SOy).

Die violette Losung der Titansesquioxydschwefelsdare wird mit
verdiinnter Schwefelsdure versetzt und unter Abschluss der Luft ein-
gekocht. Die Farbe der Losung geht in tiefes Blau iiber, und es fillt
heim Kochen ein Niederschlag aus, der zuniichst violett, dann blau
und schliesslich, wenn die Concentration so gross geworden, dass der
Siedepunkt 190—200” betréigt, rein griin gefirbt ist. Man filtrirt
durch Thon und wischt mit wenig Wasser, Alkohol und Aether.

0.1840 g Sbst.: 0.0750 g TiO2. — 0.1464 g Sbst.: 0.2672 g BaSO,.
Ti2 (SO0g3. Ber. Ti 24.7, SO, 75.3.
Gef. » 245, » T5.1.

Das wasserfreie Titansesquisulfat stellt ein griines, krystallinisches
Pulver dar, das in Wasser, Alkohol und Aether unléslich ist. Auch
in concentrirter Schwefelsiiure ist es vollkommen unlislich. Durch
verdiinnte Schwefelsiure, sowie durch Salzsiure wird es allmihlich
mit violetter Farbe gelost. Beim Erhitzen an der Luft geht es unter
Abgabe von Schwefligsdure- und Schwefelsiure-Anbydrid in Titanoxyd,
Ti0, iiber.

Das Titansesquisuifat zeigt nach dem Dargelegten véllige Ueber-
einstimmung mit den Sesquisulfaten des Chroms und Eisens. Auch
diese sind in wasserfreiem Zustande in Wasser und Siuren unléslich.
Ferner konnten wir feststellen, dass auch das Vanadinsesquisulfat in
diese Reihe gehdort. Wir koonen die vorliufige Mittheilung machen,
dass hier eine griine Vanadinsesquisulfat-Schwefelsidure existirt,
von der sich eine Reihe prachtvoll meergrin gefirbter Salze ableitet.
Das wasserfreie Yanadinsesquisulfat ist dagegen ein unlésliches, gelbes
Pulver.

Ferner wurden Versuche angestellt, zu dem Hydrat des neutralen
Titansesquisulfates zu gelangen. Wir hoffen durch Behandeln der
violetten Titanschwefelsiure mit Baryt dieses Ziel zu erreichen.

7. Die Oxalate des dreiwerthigen Titans
(bearbeitet von A. Stihler).

In der Bildung einer Reihe schwer ldslicher Oxalate weist das
dreiwerthige Titan eine bemerkenswerthe Abweichung gegeniiber dem
Chrom und Vanadin auf, deren bisher bekannte Oxalate durchweg
leicht l6slich sind.

a) Titansesquioxalat, Ti;(C204)s.10 HeO.
Um dieses Salz zu erhalten, musste ein Ueberschuss von Oxal-
sdure angewandt werden; andernfalls entstanden dunkelroth gefiirbte,
basische Oxalate von wechselnder Zusammensetzung.
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Titausesquichlorid wurde in wenig Wasser gelost und kalt ge-
cittigte Oxalsdurelosang hinzugefigt. Die Fliissigkeit nahm hbierbei
«ine intensiv rothbraune Firbung an. Nach Zugabe von Alkohol
wurde unter Erwirmen gelost und filtrirt. Nach kurzer Zeit schieden
sich braune Krystalle ab, die sich unter dem Mikroskop als gelbe,
echrig abgeschnittene Prismen auswiesen.

Zur Bestimmung des Titans wurde die Stbstanz durch Glihen in Titan-
oxvd, TiOy tbergefibrt. Durch n/ip-Permanganat wurde die Oxalsivre zu-
saramen mit dem dreiwerthigen Titan bestimmt: durch Subtraction des zu-
»r:t ermittelten Titanwerthes wurde der wahre Oxalsiuregehalt ermittelt. Bei
der Titration musste die trockne Substanz in die Permanganatidsung ge-
<-hiittet werden, da sonst die Resultate zu niedrig ausfielen.

Dus Wasser wurde durch Gliben bestimmt, da dic Substanz bei 115"
<ichi allmihlich unter Oxydation zersetzte,

0.1768 g Sbst.: 1. Gewichtsverlust bet 1150: 00348 ¢ Ha0, 0.0528 g
Tidy. — 0.2266 g Sbst.: 32.95 cem n'jp-Permang. Factor: 1.014. — 0.1237 g
Sh-t.: 0.0410 g HaO (II) (Gurch Glahen bestiramt).

Ti‘;{C_/Og\s.IOHQO. Ber. Ti 17.8, (0204)3 48.9, IOHQO 333

Gef. » 17.94, » 486, » (1 3L0), II 53.3.

Das Titanoxalat war in Wasser l8slich, dagegen unldslich in
Alkohol und Aether. Durch Ammoniak fiel aus der wissrigen Lé-
sung blauschwarzes Titanhydroxyd aus. Die Lisung zeigte kriftig
reducirende Eigenschaften (z. B. gegen belichtete Bromsilbergelatine).

b) Titan-Ammoniumoxalat, Ti{NH;)(C:0,): + 2H;0.

Zur Darstellung des Titanammoniumoxalates wurden 3 g Titan-
trichloridhydrat in wenig Wasser geldst und mit 18 ccm kalt gesittig-
ter Oxalsiurelosung versetzt. Auf Zugabe einer warmen gesittigten
Losung von 2.5 g Ammoniumoxalat in Wasser fiel das Titanammo-
niumoxalat in Gestalt von mikroskopischen, goldgelben, glinzenden
Blittchen aus. Diese wurden mit Wasser chlorfrei gewaschen und
im Vacuum liber Schwefelsiure getrocknet.

0.2003 g Shst.: 35.7 cem n/jp Permanganat. Faktor: 1.014. — 0.2174 g
Shat.r 00635 g TiOg. — 0.1676 g Sbst.: 1.0430 g TiOs. — 0.2175 g Sbst.:
Gewichtsverlust bei 115": 0.0277 g H30 und 0.0631 ¢ TiOy — 0.2164 g Sbst.:
0.0200 g HyO (115Y). — 0.3022 g Sbst.: 11.37 cem ».y, HCL  Faktor : 1.007.

T1(C:04)2 NH,.2H,0.

Ber. Ti 17.3, (G0 63.3, NH, 12.9, 2H,0 8.5.

Gef. » 17.5, 17.2, 174, » 634, » 129,127, » 68,

Das Titanammoniumoxalat ist in Wasser miéissig léslich, in Al-
kohol unléslich; die Ldsung verhilt sich dhnlich derjenigen des Titan-
oxalates. Beim Kochen der wissrigen Lisung tritt Abscheidung un-

toelichen basischen Oxalats ein.
170"



¢) Titan-Kaliumoxalat, TiK(C30,):2H,0.
Die Daratellung war analog dem Ammoniumsalz.
Zur Bestimmung des Titans und Kaliums wurde die Oxalsivre durch
concentrirte Schwefelsiure zerstort.
Die Oxalsaure wurde durch Titration und Verbrennung bestimmt.
0.2082 g Sbst.: 34.1 ccm Permanganat. — 0.2374 g Sbst.: 0.0632 g Tiv,.
— 0.2264 g Sbst.: 0.0653 g K2S04. — 0.1515 g Sbst.: 0.0185 g Ha0 (115"
— 0.2574 g Sbst.: 0.1389 g COs, 0.0309 g H.0.
Ti K(C2 0422 HaO.
Ber. Ti 16.1, K 13.1, (C,0y)3 58.8, H;0 12.0.
Gef. » 16.0, » 13.0, » 583, 58,5, » 122, 13.0.
Das Salz glich #dusserlich vollkommen dem Ammoniumsalz.

d) Rubidium-Titanoxalat, RbTi(Cy 04):2H30.

3 g TiCl36H,0 wurden in wenig Wasser mit 40 ccm gesittigter
Oxalsiiurelsung versetzt und 4 ¢ RbCl in wenig Wasser dazu gegossen.

0.2853 g Sbst.: 40.5 cem #/jp-Permanganat. — 0.2091 g Sbst.: 0.0506 g
TiOp. — 0.1578 g Sbst.: 0.0173 g Hy0 (115Y).

TiRb(C. 043 2Hs0). Ber. Ti 13.9, (C30y)s 50.9, 2H;0 10.3, Rb 24.7.
Gef. » 145, » 30.6, » 109, » 244,

Ein Natrium-Titanoxalat konnte nicht erhalten werden.

Im Anschluss an die Oxalate ist auch die Untersuchung der
Rhodanide und Acetate des dreiwerthigen Titans in Angriff genommen.
Die ersteren sind durchaus analog den betreffenden Chrom- und Va-
nadin-Salzen zusammengesetzt. Isolirt wurden die Salze Ti(NH,):.
CNS; (braun) + 6H,O und TiK3(CNS)s6Ha0) (violet), woriiber
spiter bericbtet werden wird. In den Acetaten jedoch zeigte sicli
keine so grosse Uebereinstimmung mit dem Chrom. Hier konnte
vielmehr eine gewisse Analogie mit dem Aluminium beobachtet wer-
den. Das Titansesquiacetat bildet ndmlich ein complicirtes Doppe:-
acetat mit Natriumacetat von der Zusammensetzung Tiy (CH3CO2)s (OH
+ CH3; CO3Na + 4H20, das in griinen Blittchen krystallisirt. Anu-
log ist vor einigen Jahren von Athenstddt!) ein Aluminiumnatrinm-
acetat beschrieben worden: Aly(CH;COs),(OH); + CH;3CO: Na.

Das Titansesquiformiat ist gleichfalls ein krystallinischer, griner
Kérper.

IV. Ueber das Verhalten des Titantetrachlorides gegen
Ammoniak.
(Bearbeitet von A. Stihler.)
Im Anschluss an die Untersuchung der Zirkonhalogenammoniak-
verbindungen?) habe ich begonnen, die Einwirkuog von Ammoniuik

1} Chem. Centralh). 1898, I, 540,
% A. Stihler und B. Denk: Zur Kenntniss der Zirkonlalogenverhin-
dungen. Diese Berichte 88, 2611 {1905,
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auf Titantetrachlorid za untersuchen. Quantitative Versuche sind zu-
letzt von Rosenlieim und Schiitte!') ausgefithrt worden, nachdem
schon friher Rose?) und dann Persoz?®) sich mit diesem Gegenstand
heschiftigt hatten.

Rosenheim und Schiitte leiteten Ammouiak in die iitherische
Suepension des Bedson’schen Titanchloriditherproductes und erhiel-
ten ein dtherfeachtes, an der Luft zertliessendes, braungelbes Pro-
duct vom Atomverhiltniss Ti:Cl:NH; = 1:4:6, woraus sie auf die
Existenz einer Verbindung TiCl;.6NH; schlossen. Nach den Au-
gaben der Verfasser ging sie im Exsiccator Gber Chlorcalcium unter
Austritt von 2 Mol. Ammoniak in ein weisses Product iiber,
das in gut stimmender Analyse die Zusammensetzung TiCly.4 NI,
ergab. An den letzteren Kérper schloss dann spiter M. Blix*) eine
Untersuchung an und erhielt daraus durch Behandeln mit fiissigem
Ammonizk einen weissen Korper, von dem in einer vorliufigen Ana-
ivee der Titangehalt festgestellt wurde.

Unter Annahme der Richtigkeit der Angaben von Rosenheiwm
und Schiitte hielt er darnach den Kérper {iir ein Titanamid Ti(NHs),,
and gab an, dass er beim Erhitzen zuniichst in Titanimid Ti(NH)s
und dann in Titanstickstoff iberging. Ichk habe nun die Einwirkung
von Ammoniak auf Titanchlorid auf verschiedene Weige erfolgen lassen.

1. Zuniichst wurde trockenes Ammoniak in die absolut-dtherische
Suspension des Titanchloriditherproductes eingeleitet und zwar so
lange, bis der gesammte Aether im Ammoniakstrom bei 18° verdunstet
war. Es blieb ein gelbes, staubtrockenes Pulver zuriick, dass an
der Luft heftig Ammoniak abgab und weiss wurde. Nachdem kurze
Zeit trockene Luft dber die Substanz geleitet war, wurde die Ana-
lyge ausgefiihrt.

TiCl;.8NH,. Ber. Ti 14.8, Cl 43.5, NHa 41.7.
Gef, > 14.7, » 434, » 389.0.

Aus der Analyse geht hervor, dass die Substanz rinen Verlust
au Ammoniak erlitten hat, an dessen Stelie Sauerstoff bezw. Hydroxyl
getreten ist.  Mit Wasser zischt der Korper heftig auf, unter Abschei-
dung weisser Titansdure. Ueber f{risch ausgegliihtem Chlorcalcium
verdndert sich die Substanz fast garnicht.

Wegen der ungiinstigen Apalysenergebnisse wurde nicht versucht,
von diesem Product aus den von Rosenheim und Schiitte be-
schriebenen Korper TiCls.4 NHszu erhalten.

1y Zeitsehr. fiir anorgar. Chem.
Y) Pogg. Ann. 16, 57, 24 109. % Apn. d. Chem. 44. 521,
4 Diese Berichte 36, 4228 [19037.
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2. Die Einwirkung von Ammoniakgas auf gasférmiges Titantetra-
chlorid gestaltete sich giinstiger als bei 1. Ein trockner Wasserstoff-
strom wurde mit Titanchloriddimpfen gesittigt und in dem von Blix
und Wirbelauer beschriebenen Glasgefiss mit Ammoniak zusammen-
gebracht. Es fiel ein dusserst volumindses safrangelbes Pulver, das
nach der Behandlung mit trockner Luft eine auf 100 pCt. stimmende
Analvse ergab.

0.2610 g Sbst.: 0.0719 g TiOs, 0.5012 g AgClL — 0.1305 g Sbst.: 27.83 cera
n, HCL

TiCl;8NH;. Ber. Ti 16.5, Cl 48.5, NH; 35.0.
Gef. » 16.3, » 47.5, » 36.3.

Der kleine Ueberschuss an Ammoniak war belanglos, da es uur
darauf ankam, ein sauerstofffreies Product zu erhalten. Die Substanz
war noch zersetzlicher als die nach 1 erhaltene. Da sie dieselbe
Zusammensetzung zeigte, wie das von Rosenheim und Schiitte
beschriebene Product. wurde nunmehr versucht, daraus den Kérper
TiCl;4 NH; zu erhalten. Hierbei wurde nun die iiberraschende Wahr-
nehmung gemacht, dags dber ausgeglihten Chlorcalcium bei vollkom-
menem Luftabschluss auch nach Monaten Gberbaupt keine Verinderung
eintrat. Die Substanz blieb rein gelb. Ueber gew 6hnlichem Chlor-
calcium dagegen, sowie an der Luft trat nach kurzer Zeit Entfir-
bung ein.

Analyse des weissen Productes, 1. 3 Miouten an der Luft: 0.2250 ¢
Shst.: 0.0966 g TiOg, 0.3998 ¢ AgCl. — 0.1125 g Sbst.: 15.45 ccm /4y HCI.

1. 24 Stundeo éiber gewdhnlichem Chlorcalcium: 0.2184 g Sbst.: 0.0548
TiOs, 0.3906 g AgCl. — 0.1092 g Sbst.: 15.48 ccm »/;p HCL

ILI. 10 Tage iber gewdhnlichem Chlorcaleium: 0.1156 g Sbst,: 0.0283 ¢
T10a, 0.2080 g AgCl, 15.35 cem ®/1o HCL

Gef. Til 151, 1L 147, lIL 150, Cl 1. 439, 11. 44.2, 1. 44.3,

» NH; » 23.35, » 241, » 229,

IS

Aus den Analysen geht zweifellos hervor, dass das weisse Produc:
seine Entstehung einer rein hydrolytischen Zersetzung verdankt,

4H,0 + TiCL.6NH; = Ti(OH), + 4NH,Cl + 2NH;,

sodass es nichts anderes dargestellt, als ein Gemenge von Titansidure
und Chlorammonium. Auch die Angabe von Rosenheim und
Schiitte, dass es an der Luft zerflosse, konnte nicht bestitigt werden.
In Uebereinstimmung mit obiger Auffassung steht auch der Umstand,
dass das weisse Product mit Wasser nicht mehr zischt. Eine Folge-
rang ist, dass das von M. Blix als Titanamid angesprochene Prodac:
weisses Titanhydroxyd gewesen ist, das nach der Extraction des
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Chlorammoniums mittels fliissigen Ammoniaks zuriickgeblieben war.
Da er nur eine anndbernde Titanbestimmung ausgefiibrt hat, so war
dieser Irrthum mdoglich; denn fir Ti(NHs), und Ti(OH), ergiebt sich
ungefihr derselbe Titangehalt.

3. Einwirkung von flilssigem Ammoniak auf Titanchlorid,

TiCl,.8 NHa.

Sorgfiltig gereinigtes Titantetrachlorid wurde in ein als Vorlage
dienendes 30 mm weites Schiessrohr destillirt, bei —60° zunichst zum
Erstarren gebracht und mit einem Ueberschuss von flissigem Ammoniak
iiberschichtet. Nach 12-stiindigem Schiitteln war alles Titanchlorid in
¢in  blassgelbes Pulver verwandelt. Nach dem Fortsieden des Am-
moniaks wurde kurze Zeit trockene Luft iiber die Substanz geleitet.

0.2397 g Shst.: 0.0583 g Ti0,, 0.4194 g AgCl, 58.94 cem njyp HCL

TiCl,8NH;. Ber. Ti 14.8, Cl 43.5, NH; 41.7.
Gef. » 14.6, » 43.3, » 4138.

Bei der Extraktion mit flissigem Ammoniak in dem von Stock
und Blix beschriebenen Schiessrohr giebt sowohl das Product
TiCl;.6 NH; wie TiCl,.8 NH; Chlorammonium ab und es entsteht
dunkelgelbes Titanamid Ti(NHj3)s, das mit Wasser Husserst heftig
reagirt. Die Analysen hieriiber sind noch nicht abgeschlossen. Ich
mochte nur bemerken, dass die Extraction bei dem Product TiCl;.
6 NHj;, das aus gasférmigem Titanchlorid erbalten wurde, am leich-
testen verlduft. Demnach schliesst sich das Titanchloridammoniak in
seiner Conpstitution der Reihe von Ammoniakverbindungen an, die von
Joannis!) mit dem Borchloridammoniak als ersten Vertreter eroffnet
worden ist. Ferner gehoren hierher das Siliciumchloridammoniak ?)
und das Zirkonchloridammoniak 3).

) Joannis, Compt. rend. 13, II, 1106 [1902].
®) Blix u. Wirbelauer, diese Berichte 36, 4224 [{903).
3 Stihier u. Denk, loc. cit.



