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456. A r t h u r  Stiihler: Zur Kenntniss 
( Z u m  T h e i l  g e m e i n s a m  rni t  H e i n z  

des Titans. II1). 
Wirthw ein.) 

[Aus dem I. chemischen Institot der Univereitat Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1905.) 

I. D a r  s t  e 1 I n  n g  r e i n  e n Tit  an m a t e r  ial s. 

Von den in  de r  Na tu r  vorkommenden Titanmineralien Bind die drei 

1. Rutil = Titanti tanat:  TiOdTi, 
2. Titaneisenerz = F e T i  0 3 :  Ferroti tanat,  
3. Yttrotitanit = Yttrium-Calcium-Aluminium-Silico-Titanat. 
D e r  Aufachluss wurde auf elektrischern Wege bewerkstelligt. Zu 

den1 Zwecke wurde das Mineral mit Kohle gemengt im elektrischen 
Ofen zum Carbid geschniolzen und dieses dauu rnit trocknem Chlor  
bebandelt. Aus den erhnltenen Chloriden liess sich dann leicht das  
Titantetrachlorid durch Destillation isolirzn. Urn es  vanadinfrei zu 
erbal ten,  schiittelte man es  nach dern Voraclilage von v o n  d e r  
P f o r d t e n  ’) etwa 48 Stundeli mit wenig Natriumanralgam, bis es w5llig 
farlilos war. 

D e r  Carbid-Aufschluss wiirde im M u t h  rn ann’schen Ofen bewerk- 
stelligt, der  sich hierzu hinreichend geeignet erwies. Obgleich d:ts 
erhaltene Csrbid stets eine geringe Menge Ti tanoxydul  enthielt, ge -  
st:ilteten sicti doch die Stromausbeute nnd Materialkosten fur  den vor- 
lirgenden Zweck giinstiger als im Mois san ’ schen  Ofen. (Moissari3) 
niwmt m m  Aufschluss des Titanoxydes 1000 Amp. und 30-60 Volt.) 

1000; 
Mineral wurdcn mit :150-400 g Kohle Iici 200--253 Amp. und 35 Volt i n  
klcinen Portionen unter ilcm Flammenbogen geschmolxen. Der hufschluss 
dauerte 45-60 hlinuten. Nach dmi Erkaltcn wurdc- das gut verschmolzene 
Caybid feinht zerkleinrrt und in1 trocknen Chlorstrom bt:i bcginnender Rotbglutll 
behandelt. Das erhalteno rohe Titnnchlorid murdc :taf dem Wasserbadc Z U -  

niiiclist YOU der I-Iauptnicngc dcs geliisten Chlors tlefrcit und dann einmd 
destillirt. Nach der Bchantilang mit Natrinmamalgain unJ nocbmaligem Frat:- 
tioGren iin Vacuum rcsultirtcn ca. f kg ganz reines Titantctrachloriii. Der 
beini CLloraufscllluss gcbliebcnc Ruckstand murdc an der Luft gcglbht rind 
bei Gelcgenheit Ton neuem im elcktrischcn Ofen i n  Carbid iibcrgeffihrt. 

2. T i t a n e i s c n e r z .  1000 g Titaneisenerz wurden feiust gepulrcrt und 
mi: I<olilenpulver bci 150 -200 Amp. und 30 Volt. im Bogen gcschmolzell. 
Nach item Erkalten marde ein iusserst zBlier und harter Eisenrcgulus erhaltcqi. 
der nur  wcnig Titan uutl Kohle enthielt und in Schwefclsiurc kaunl  lijslicll 

folgenden auf T i t an  verarbeitet worden; 

Das T i t s n t e t r a c h l o r i d  sott  bei I3F0 (uncorr.). 

1. I t i i t i l ,  (= 99 pCt. feinstpriiparirtes Titanoxyd von d e  Haen).  

I )  Erste Mittheilung, diese Berichtc 37, 4105 [1904]. 
’? Ann. d. Chcm. 2 3 i :  ?02.  3, M o i s s a n :  Der elektrische Ofen. 
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wdr. Die Hauptmenge des Titans hstte sich in scblacliigc~ Carbid verwandelt. 
Dieses wurde dann wie beim Rutil verarbeitet. 

3. Y t t r o t i t a n i t :  1 kg wurde mit  Kohlepulvcr bei :50 Amp. und 30 Volt 
gebchmolzen. Das er1i;tltene Carbid hatte etwa die Biirtc des Carborundums 
und wurde ebenfalls mit Chlor behandclt. 150 g Carhid gaben etwa 100 g 
Titanchlorid. 

Es wurdeii ferner Versuche angestellt, nach M a t i g n o n  niittels 
Schwefelchloriires direct den Rutil  aufzuschliessen. Hierbei wurde 
die interessante Beobachtung gemacht, dass  euniiclist Eisen und Vanadin 
als Chloride rntweichen, wahrend fast  reines Titanoxyd zuriickblieb. 
Dieses w urde vie1 langsamer angegriffen, verwandeltc qich abe r  
schliesslich 1 ollstiindig iu Titanchlorid. Leider waren die Versuche 
die5es ron dem beigemengten Schwefelchloriir durch Destillation zu 
beireien, bisher erfolglos, d a  die Siedepunkte beider Fliissigkeiten 
sehr nahe bei einander liegen (136-138O). 

I f .  U e b e r  d i e  s o g e n a n n t e  A e t h e r r e a c t i o n  d e s  T i t a n $ .  
I n  d e r  Literatur findet sich die Angabel),  dass  wgssrige Liisnngen 

des vierwerthigen T i t ans  durch Aether  bei Gegenwart  von Alkohol 
gelb gefarbt wiirden. Dazu rnijchte ich bemerken, dass r e i n e r  Aether  
diese Reaction n i  c h t giebt, sondern nu r  solcher Aether, der  Hydroper- 
oxyd enthalt. LGsst man reinen Aether jedoch eine Zeit  larig iiber 
einer wassrigen Liisung von Titansulfat  stehen, dann tritt allmahlich 
durch Autooxydation diese Superoxydreaction ein. Die Grgenwart  
ron Alkohol ist fiir die Reaction belanglos. 

111. U e b e r  e i n i g e  V e r b i n d u n g e n  d e s  d r e i -  
w e r t h i g e n  T i t a n s  

(bearbeitet von H e i n z  Wirthwein.)  
1. T i t a n s e s q u i c h l o r i d h y d r a t ,  T i c l a  6 H20. In  der  ersten 

hlittheilung loc. cit. sind einige Salze beschrieben worden, in denen 
die Verwandtschaft des dreiwerthigen Titaria niit dern Chrorn und 
Vanadin zu Tage trat. Fe rne r  ergab sich, dasa das  violette Ti tan-  
chlorid P o l i d o r i s 2 ) ,  Tic13 G H:O, in de r  Gefrierpunktserniedrigung 
mit dem violetten Chromchloridhydrat iibereimtimmte. D i e  wasbrige 
Liisung de3 Titauseaquichlorides ist in verdiinnterern Zustaiide hell 
weinroth gefarbt,  durch Saiirezusntz geht sie dann in dunkel-violett 
bis blau iiber. Dieses Verhalten kann bcnutzt werden, urn die Rein- 
heit des  Titansesquichlorides z u  controlliren. Bei Anwesenheit vier- 
werthigen Ti tans  tr i t t  beim Kochen der  neinrothen Losung eine deut- 
liclie Blacifgrbung ein ; dies ist darauf zuriickzufiihren, dnss vierwerthige 

- .. - 

') F r e s e n i u s ,  Qunl. Analyse 1S93, 155. 
?) Zcitschr. fiir anorgnn. Chem. 19, 306 [1899!. 
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Titanlosungen sehr leicht in Losung in freie Saure und colloidale 
’ritnnsiiure iihnlich den Stannirerbindungen zerfallen. Die freie Saure 
bewirkt dann obige Blaufarbung. 

2. G r ii 1 1  e s T i  t a n s  e s q  11 i c h  1 or i d .  
I n  der ersten Mittheilung sind ferner Versuche beschrieben worden, 

ein griines Hydrat des Titansesquichlorids zu erhalten. Die angeblicb 
ron G l a t z r l l )  erhaltene luftbestlndige, griine Verbindung TiCIJG H2O 
konnte, wie auch P o l i d o r i  schon vergeblich rersucht hatte. auf keine 
kyeise erlialten werden. Vielmehr ist nonmehr endgiiltig festgestellt 
worden, dass auf dem Gla tde l ’schen  Wege iibrrhaupt kein Sebqui 
ctrlorid, sondern ein Hydrat des T i t a n d i c h l o r i d e s ,  TiClp, ent- 
steht, woriiber demniichst berichtet werden wird. Dagegen gelang 
es nuf andere Weise, das violette Sesquichlorid, Ti C13 6 H? 0 ,  i n  
ein ariines Chlorhydrat zii rerwandeln. Ueherschichtet man die con- 
centrirte wgssrige Liisung des Lioletten Salzes niit absolutern Aethrr 
und siittigt unter guter Kiihlung mit Chlorwasserstofrgas, so erhiilt 
man eine schiin griingefarbte Liisung, atis der sicb zugleiclr das g r i i n e  
Hydrat des Titaneescjuichlorides in Krystallen abscheidet. Die Substanz 
war ausswst unbestandig. Sobald der anhaftende salzsaure Aether 
entfernt wurde und rnit Aether ausgewaschen war .  trat Ruckbildung 
in die violette Form ein. Dadurch wird bewiesen, dass das grune 
Hydrat noch den1 dreiwerthigen Titan angehijrt, und nicht etwa die 
obige Faibeniinderung dorch Oxydation bewirkt worden ist. Einwand- 
frei wurde dies durcb eirie Werthigkeitsbestimmung niittels n/lo-Ferri- 
sulfatl6sung nnchgewiesen : 

0.fXl2 g 3bst.: 22.63 ccm n,’ro-FerrisuITat, Factor = 1.031. 
Ber. Ti 1t.3. Gef. TI 17.5. 

Bemerkenswrrth ist noch, dass das griine Vanadinsesquichloiid 
von P i c c i  n i  bei analoger Rehandlungsweise mit atherischer Salzslure 
kei.ie Farbeniinderung erlitt. 

3. T i t  a n  s e s q  u i su 1 f a t  sc  h w e f e  1 B aure: 3 Tir(S04)s. HO SO4 f 25 H?O. 
Schon E:be lmen2)  rersuchte im *Jabre 184,; aiis dem von ihm 

mtdeckteri Titansesquichlorid T i  CIJ durcb Behandeln mit Schwefel- 
elurr ein Sesqnisulfat zu erhalten. Sein Product rnthielt nber stets 
mehr Schwefelsaure als aich der Rerechnung nach ergall, weshalb er 
die Versuche wieder aufgab. Spater beschrieb dann G l a t z  el 3) ein 

I )  Diesc Berichte 9, I519 [IS’iC;]. 

3, Diese Berichte 9, 1839 [1876]. 
Jouru. lur prakt. Chem. N. F. 1846, 402. 
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violettes Sulfat, Ti2 (SO& 8 Hz 0, das er durch Auflosen von metal- 
lischem Titan in Schwefelslure und Eindampfen isolirt hat. 

Rei einer Wiederholung der G Ia tzel’schen Versuche wurde zu- 
nachst festgestellt, dass sich entgegen den Augaben G l a  t z e l ’ s  beim 
Auflijsen von rnetallischem Titan kein Sesquieulfat, sondern Titano- 
sulfat, TiSOd, bildet. Auch Wiih ler ’ )  hat schon vor funfzig Jnhreri 
dieselbe Beobachtung gemacht. Hierauf sol1 in einer spateren Mit- 
theilung noch zuriickgekommen werden. Dagegen wurde die Angabe 
E b e l m e n ’ s  bestatigt, dass das aus dem Titansesquichlorid isolirte 
Sesquisulfat einen betrachtlichen Ueberschuss von Schwefelsaure ent- 
halt. Nach den schiinen Untersuchungen von R e c o u r a  iiber die com- 
plexen Chromsulfat- Schwefelsauren konnte es nicht Wunder nehmen. 
dass sich das Titansesquisulfat lhnlich verhielt. Wahrscheinlich wird 
nuch hier eine gauze Reihe solcher Saure existiren. Die von uns dar- 
gestellte Saure wurde auf zwei verschiedenen Wegen erhalten. 

a) Titansesquichlorid wurde in wenig Wasser geliist und wieder- 
holt ruit verdiinnter Schwefelsaure bei 60° irn Vacuum z u r  Krystalli- 
sntion eingedampft, bis die Masse chlorfrei war. Der  violette Krystall- 
brei wurde d a m  durch Asbest filtrirt uud mehrere Stunden zur Ent- 
fernung der anhafteriden Schwefelsaure rnit Eisessig geschiittelt und 
schliesslich rnit Aether ausgewaschen. 

55 g Sesquichlorid gaben 28 g Sulfat. 
0.13SG g Sbst.: 0.0355 g TiO,, 0.1946 g BaSO,. - 0.3246 g Sbst.: 

0.0894 g H20. 
Gef. Ti 15.5, SO4 57.4, H2O 27.6. 

Schttteln mit Eiscssig : 
Gef. Ti 15.6, SO, 57.5, HsO 28.8. 

Nach 12-stiindigem 

b) Titantetrachlorid wurde vorsichtig rnit concentrirter Schwefel- 
s l u r e  in einer Platinschale abgeraucht. Die entstandene syrupose 
Titanoxydschwefelsaure wurde dann in 50-procentiger Schwefelsiiure 
gelijst und rnit einem Strorne von n.-”/100 = 3.5 Amp. unter Anwendung 
einer amalgamirten Hleicathode reducirt. Als Anodenflussigkeit diente 
25procentige Schwefelsaure. Nach 5 - 6 Stunden konnte der Vorgaug 
als beendet angesehen werden. Die violette Titanschwefelslure hatte 
sich q u a n  t i t a  t i v abgeschieden. 

h’ach der Behandlung mit Eisessig und Aether ergab die A n a -  
l y s e :  

0.117i g Sbst.: 0.0312 g TiOp, 0.1645 g BaSO,. - 0.1144 g Shst.: 

3Til(SOJ3.HsSOI + 25HzO. Ber. Ti 16.9, SO1 56.G, H2O 96.5.  
Gef. )) 15.9, )) 57.3, )) 26.3. 

3Tia(S0,)3.HsSO1 -t 2GHzO. Ber. )) 16.7, lp 56.0, 27.3. 

*) Wrjhlcr  uod St. C l a i r e  D e v i l l e ,  .4nn. d. Chem. 103, 230 [1557]. 

0.9305 g HsO. 

~ ~. .. 



Die Titansesquiaulfat-Schwefelsaure stellt ein violettes , fein kr?-- 
stallinisches, etwas seidegliinzendes Pnlver dar  , das sich in Wasser 
all mahlich mit violetter Farbe lost. In 60-procentiger Schwefelslurt? 
sowie in Alkohol, Bether, Eisessig ist sie unloslich. Beim Erhitzen 
wird zunachst Wasser abgegeben ; dann tritt unter Griinfiirbung der 
Substanz Schwefelsaure nus. Schliesslich bildet sich bei dunkler Roth- 
gluth unter Entwickelung ron etwas Schwefeldioxyd Titanoxyd TiOz. 
Beiin Erhitzen mit concentrirter Schwefeleaure auf 3000 ensteht g r i ine  9 
Titansesquisulfat (8. unten). Dass in der Titansesqnisulfatschwefel- 
siiure die Schwefelsaiire in gebundener Form vorlirgt. konnte durch 
die Isolirung zweier Salze bewiesen werden. 

4. A m m o n i u m t i t a n s ~ s q u i s u l f a t .  
3 Tiz(SO&.(NH4)2SOd + 16 HzO. 

15 g (= 1 Mol.) Titansescluischwefelsaure wurden in wassrigei 
Losung mit !) g (= 2'/2 Mol.) Ammoniumsulfat versetzt und eiuig.2 
Zeit gekocht. Es schieden sich hellblaue Krystalle ab, die heiss durcti 
PlaiinRchwamm filtrirt und mit Wasser, Alkohol nnd Aether ausgr- 
wnschen wurden. 

Zur Analyse wurde das Salz in Salzslure geltist und mit weiiig 
Salpeteraiiore oxydirt. 

0.38ti6 g Sbst.: O.OOS1 g NH3. - 0.1983 g Sbst.: 0.0j74 y TiOp, 0.291s g 
BaSO,. - 0.4245 g Sbst.: 0.0852 g HaO. 

3Ti3 (Sod3. ( N H ~ ~ S O I  + 1SHaO. 
Ber. NH3 2.2, Ti 17.9, SO, 59.7, H10 20.2. 
Gef. B 9.2, B 17.4, D 60.5, ) 20.1. 

Das Salz besteht aus in Wasser und Schwefelsaure unloslichexi. 
in Salzsiiure loslichen, mikroskopischen Kiirnclien. Durch Kochrn 
mit concentrirter Schwefelsiiure tritt Zersetzung i n  Ammoniumsulfar 
uncl griines Titansesquisulfnt ein. An der Lult halt es sich l a q r  
Zeit unveriindert. 

5 R u \ ) i d i u m t i t a n s e s q u i s u l f a t ,  3Til(SO+)a.RbaSO, + 24H:O. 
6.5 g Rubidiumsulfat und 5.2 g Titanschwef~lsaure wurden analog 

wie bei 4. behandelt. 
0.26S2 g Sbst.: 0.06.58 g TiOa.-0.1737 g Sbst.: 0.3?34 g SO,Bn, 0.02555 ; 

3 Ti2 [SO,):. Ilbg SO, + 2.1 HsO. 
Rb? SO,. 

Ber. Rb 9.2, Ti 15.5, SO, 32.0, HsO 23.3, 
Gef. )) 9.5, n 14.7, I) 52.9, B 22.9 (aus der Differenz). 

Das Salz glich im Uebrigen vollkommen dem Ammoniunisalz. 
Der Versuch, ein Kaliumsalz zu isoliren, scheiterte an den UI:- 

giinstigen LBslichkeitsrerhaltnissen des Kaliumsulfates. 
t:erichtc d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 170 



6. T i t  a n s e s q  u i s u l f a t ,  Tiz(SO4)S. 
Die Yiolette Losung der Titaneesquioxydschwefeleaure 

rerdiinuter Schwefelsaure rersetzt und unter Abschluss der 
wird mit 
Luft ein- 

geliocht. Die Farbe der Losung geht in tiefes Blau iiber, und es fallt 
hrim Kochen ein Niederschlag aus, der zunachst violett, dann blau 
und schliesslich, wenn die Concentration so gross geworden, dass der 
Siedepunkt 190-200' betragt, rein griin gefarbt ist. Man filtrirt 
durcb Thou und wascht xnit wenig Wasser, Alkobol und Aetber. 

0.1840 g Sbst.: 0.07.50 g TiOl. - 0.1464 g Sbst.: 0.2t;iP g BaSO,. 
TiP(S0113. Ber. Ti 34.7, SO, 75.3. 

Gef. 24.5, n 75.1. 

Das wtisserfreie Titaneesyuisulfat stellt ein griines, krystallinisches 
Pulver dar, das in Waseer, Alkohol und Aetber unloslich ist. Auch 
i n  concentrirter Schwefeleaure ist es  Tollkommen unliislich. Durch 
rerdiinnte Scliwefelsaure, sowie durch Salzsaure wird es allmahlich 
wit violetter Farbe geliist. Beim Erhitzen an der Luft geht es unter 
Abgabe von Schwefligsaure- und Schwefelsaure-Anhydrid in Titanoxyd, 
Ti02 iiber. 

Das Titaneesquieulfat zeigt nach dem Dargelegten rollige Ueber- 
einstirnmung rnit den Sesquisulfaten dea Chroms und Eisens. Auch 
diese sind in wasserfreiem Zustande in Wasser und Sariren unliislich. 
Ferner konnterr wir  feststellen, dass auch das Vanadinsesquisulfat in 
diese Reihe gehiirt. Wir kBnnen die vorlanfige Mittheilung nrachen, 
dasa hier eine griine V a n  a d  i n s  e s q u i  s u l  f a t  - s c  h w e f e l  sau  r e existirt, 
ron der sich eine Reihe prachtvoll meergriin gefarbter Salze ableitet. 
Das wasserfreie Vanadinsesquisulfat ist drgegen ein uuloslichea, gelbes 
l'ulver. 

Ferner wurden Versucbe angestellt, zu dern Hydrat des neutralen 
Titansesquisulfates zu gelangeri. Wir hoffen durcb Behandeln der 
cioletten Titanschwefelsaurc mit Raryt dieses Ziel zu erreichen. 

7. D i e  O x a l a t e  d e s  d r e i w e r t b i g e n  T i t a n s  

I n  der Bildung einer Reihe schwer liislicher Oxalate weist das 
dreiwerthige Titan eine bemerkenswerthe Abweichung gegeniiber dern 
Chrom und Vanadin auf, deren bisher bekannte Oxalate durchweg 
leicbt liislich sind. 

(bearbeitet Ton -4. Stkh le r ) .  

a) T i t  a n 6  e s q u i o  x a l  a t , Ti2 (Cz 0 4 ) s .  10 HsO. 
C'm dieses Salz zu erhalten, musste ein Ueberschues ron Oxal- 

6aure angewandt werden; andernfalls entstanden dunkelroth gefarbte, 
basische Oxalate Ton wecheelnder Zusamrnensetzung. 



2625 
.- 

'1it:iiisrsliuichlorid wurde in weiiig W m s e r  gelijst und kal t  ge- 
Lii'trgte Oxnlsaurelusung hinzugefigt. D ie  Fliissigkeit nahm hierbei 
rkie inteusiv rothbraunc' Fa rbung  an. Nach Zugabe Ton Alkohol 
wurde unter Erwarmen geliist uiid filtrirt. Nach kurzer  Zeit  schieden 
6;cti  brsune Krystalle a t ,  die sich unter den1 hlikroskop als  gelbe. 
d i r i i g  abgeschnittene Prisrnen auswiesen. 

Z u r  Bestimrnung des Titans murdc die S:.bbtanz durch Gliihen i n  Titan- 
D X  vd, T i 0 2  iibergefiihrt. 1)urcli njlo-Permanganat wurde die Oxalsiinrc ZU- 

5:;rnmo-n mit dem dreiwertliigen Titan bestimmt: durch Subtraction des zn- 
r - t  rrmittslten Titanffcrthes wurde der wahre Oxalsiiuregehalt ermittelt. Bei 

de.. Tltrittiun musste die trockne Substane in die Pcrmanganatlijsung ge-  
- .hiittiat wertlen, da snnst die Resultate z u  niedrig ausfielen. 

1 ) ; ~ s  \\-asser wurde d u r d  GliiLen bestimmt, d n  tlic Suhstanz bei 115' 
- i * : ~ i  :tllmhhlich unter Osydation zersetzte. 

0 I T G S  g Sbst.: I. Gcwichtsrerlust bei 11.3": 00.548 g HoO, 0.032s g 
TiOr. - O.'?%G(i g Sbst.: 31.95 ccrn n io-Permang. F:tctor: 1.014. - 0.1237 g 
95-t.: U.0410 g HsO (11) (uurch Gliilien bestirnmt). 

I .  1in'C10,'3. 10H10. Ber. Ti 173 ,  (CPOJ).~ 4S.9, 10H20 33.3. 
Gef. I, 17.94, D 45.6, * (I 31.0), 11 S3.3. 

Dns Titanoxalat  war in Wasser  lijalich ~ dagegen unliislich in 
.4lkohol und Aether. Durch Ammoniak fie1 aus  de r  wassrigen LB- 
Furig blauschwarzes Titanhydroxyd aus. Die Liisung zeigte kraftig 
retlucirende Eigenschaften (z. H. gegen belichtete Hrornsilbergelatine). 

b) T i t a  1 1 -  A m m o n i u m  o x  a l a t ,  T i  l:NHd)(Cs 04), + 2 H20. 
Zur  Darstellung des 'fitanamnioniumoxalates wurden 3 g Titan- 

trichloridhydrat in wenig Wasser  geliist und mit 18 ccm kal t  gesattig- 
:er Oxalsaiireliisung versrtzt. Auf Zugabe eiiier warmen gesattigteii 
I i ' h n g  ron 2.5 g Ammoniumoxalat iri Wasse r  fie1 das  Ti tanammo- 
niunioxalst in Gestalt  ron mikroskopischen, goldgelben, glanzenden 
El i t tchen aiis. Diese wurden mit Wasser  chlorfrei grwascheii und 
im Vacuum uber SchwefelsHure getrocknet.  

O.?OOB g ShGt.: 35.7 ccrn " ,10  Fermanganat. Fxktor: 1.014. - 0.2174 g 
S L t . :  0.0~:15 g TiOg. - 0.1676 g Sbst.: 0.0430 g 'LOn. - O.'?I75 g Sbst.: 
Gewichtsrerlust bei 115": 0.01i7 g Ha0 und 0.01;31 :: Ti02. - 0.2164 g Sbst.: 
0.03(;0 g H 2 0  (11.5"). - 0.3022 g Sbst.: 11.37 ccm 11 I , ,  HCI. Faktor : 1.007. 

' I ' i  (CS OJ2 NHI . 2  H20. 
B(.r. Ti 17.3, (G0,)s 63.3, XHr 12.9, ?HsO 6.5. 
Gcf. D 17.5, 17.2, 17.4. )) 63.4, D 12.9, 12.7, )) C.S. 

Das Titanammoniumoxalat  ist in Wasser mgssig lBslich, in Al- 
ko!ioI unlijslich; die Losung verhi l t  sich ahnlich dsrjenigen des Ti tan-  
oxalntes. Beirn Kochen der  wassrigen Ldsung tritt Abscheidung un- 
!iislic.tirn b:iqischen Oxalats  ein. 

170' 
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c) T i t  a n .  K a1 i urn o x  a1 a t  , Ti K (Cz O& 2 H 2 0 .  

Die Darstellung war analog dem Ammoniumsalz. 
Zur Bestimmung des Titans und Kaliums wurde die Oxalsiur,> d u x ' i  

Die Ozalskre wurde durch Titration und  Verbrennuog bestimmt. 
0.20042 g Sbst.: 34.1 ccm Permanganat. - 0.2374 g Sbst.: 0.0632 g TiO2. 

concentrirte Schwefelsfiure zerst6rt. 

- 0.22G6.1 g Sbst.: 0.0653 g KPSOI. - 0.1515 g Sbst.: 0.01S5 g H20 (1 I ? .  
- 0.2374 g Sbst.: 0.1389 g COs, 0.0309 g 1120. 

Ti K (Cn 04;s 2 H20. 
Ber. Ti 16.1, I< 13.1, (C.04)~ 5S.S, Ha0 12.0. 
Gef. D 16.0, )) 13.0, )) 5S.3, 5Y5, )) 1'2.2, 13.0. 

Das Salz glich ausserlicli rollkomnien dem Amrnoniunisalz. 

d)  R u bid  i u  m - T i t  a n  o ?L a l  a t ,  Rbl'i (CZ 0 4 ) ~  2 HgO. 
3 g TiC136HaO wurden in wenig Wasser mit 40 ccm gesiittigter 

Oxalsaurel6sung versetzt und 4 g RbCl  in wenig Wasser dazu gegossen. 
0.2853 g Sbst.: 40.5 ccm 11,'Io-Permanganat. - 0.2091 g Sbst.: 0.0506 g 

Ti02. - 0.157s g Sbst.: 0.0173 g € I s 0  (115"). 
T i R b ( C ~ 0 ~ ~ ~  2HgO). Ber. Ti 13.9, (CsOJp 50.9, 2 8 2 0  10.3, Rb 24.7. 

Gef. m 14.5, )) 50.6, D 10.3, )) 34.4. 
Ein Natrium-Titauoxalat konnte nicht erhalten werden. 
Im Anschluss an die Oxalate ist auch die Untersixhung dr r  

Rbodanide nnd Acetate des dreiwerthigen Titans in Angriff genoinmeri. 
Die ersteren Rind durcliaus arialog den betreffenden Chrom- und Va- 
nadin-Salzen zusa.mmengesetzt. Isolirt wurden die Salze T i  (NH,): . 
CNSs (brnun) + 6 HkO tind TiKs(CNS)GGHqO) (violet), woriiber 
spater bericbtet wcrden wird. In den Acetaten jedoch zeigte sic11 
keine 60 grosse Urbereinstimrnung rnit dem Chrom. Hier konnta 
vielmehr eine gewisse Analogie mit dem Aluminium beobachtet wer- 
den. Das Titansesquiacetat bildet namlich ein complicirtes Doppe:- 
acetat mit Natriumacetat von der Zusammeusetziing Tia(CH3COz),,:OH)1 
+ CH3 COaNa + 4H&, das in griiueri Bliittchen krystallisirt. A I I : ~ -  
log ist vor einigen Jahren ron A t h e n s t a d  t I )  ein Aluminiumnatriuni- 
acetat beschrieben worden: Ala(CH3 COs), (OH), + CH3COz Na. 

Das Titansesquiformiat iet gleichfalls ein krystallinisclier, griiner 
Kiirper. 

IV. U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  T i t a n t e t r a c h l o r i d e s  g e g e n  
A m  ni o n i a k. 

(Bearbeitet von A. Stahler.) 
Im Anschluss nn die Untersuchung der Zirkonhalogenammoni3ii- 

verbindungenz) habe ich begonncn, die Einwirkung von AInrnor:i:tk 
~. 

1) Chern. Ceatl-sliJ1. 1898, T, 540. 
2, A .  Stiitiler kind B. Denk:  Zur Kenntniss der Zirlrclnt,aloKenvcr),in- 

dungen. Diese Beric!ite 3Y, 2611 [1905!. 



auf Titantetrachlorid zu untersochen. ( junnritatire Versuche sind zu- 
letzt \-on R o s e n l i e i m  nnd S c h i i t t e ' )  ausgefuhrt worden, nachdern 
schon friiher Rose2)  und dnnn P e r s o z 3 )  sich mit diesem Gegenstaud 

R o s e n h e i m  iind dc h i i t t r  leiteten Animoiiiak in die iitherische 
Su~pension des B e d  so  n'schen Titancl:loridiitherproductes und erhiel- 
ren ein atherfeiichtes, nil d e r  Luft zertliecsendes, b r a u  n g e l b e s  Pro- 
duct rom Atomrerhaltniss 'J'i:Cl:NHS = 1:4:6, woraus sie auf die 
Existenz riner Verbindung Tic14 . G XH3 schlossen. Nach den An- 
eabeii der Verfasser ging sie irn Exsiccator iiber Chlorcalcium tinter 
.\iiitritt yon 2 MoI. Ammoniak in ein w e i s s e s  Product iiber, 
(;;is in gut stirnmender Analyse die Zusammtnsetzung TiClo.4 X I I S  
Prgab. An deli letzteren KBrper schloss dann spiiter M. B l i x ' )  eine 
L-nrersuchung a n  und erhielt daraus durc.h Behandeln mit fliissigpm 
:\nimooi:tk einen weissen Kiirper, von dem in eiiier vorlaufigen Ann- 
iyee d p r  Titangehalt festpestellt wnrde. 

Unter Annahme der Richtigkeit der Angaben ron R o s e n h e i  in 
!ind S c h  i i t te  hielt er darnach den Kijrper fur ein Titanamid Ti(NH*)(,  
un t l  gab an,  dass e r  heim Erhitzen zuniichst in Titanimid Ti(NH)s 
untl darin in Titanstickstoff iiberging. Ich habe nun die Einwirkung 
v o ~ i  Ammoniak auf Titanchlorid nuf verschiedene Weise erfolgen lassen. 

1. Zunlchst wurde trockenes Ammoniak in die absolut-atherische 
Su+pension des Titanclilorid~therproductes eingeleitet und zwnr EO 

laiige: bis der gesammte Aether irn Amrnoniakstrom bei ISo verduristet 
wit-. Es blieb ein g e l b e s ?  staubtrockenes Pulver zuriick, dass an 
(!el. Luft heftig Ammoniak abgab und weiss wurde. Sachdem kurze 
Zeit trockene Luft iiber die Substnnz geleitet war, wiirde die A n a -  
I p Y e ausgefiihrt. 

es chaft ig t hat t en. 

TiClr.ShTH3. Ber. Ti 14.6, CI 13.5, KHa 41.7. 
Get'. ) 14.5, i! 43.4, \> 39.0. 

Aus d e r  Analyse p h t  herror, dass die Substanz rinen Verlust 
;!!I -4 mriioniak erlitten hat, an dessen Stelie Sauc~stoff bezw. Hydroxyl 
getreten ist. Mit Waeser ziacht der Kiirper heftig auf, unter Abschei- 
.iung weisser TitansRure. Uebrr friach auegegluhtem Chlorcalcium 
1 criindert eich die SuLstanz fast garnicht. 

\vegen der ungiinstigen Analysenergebnisse wurde nicht rersucht, 
r q n  diesem Product aus den von R o s e n h e i m  und S c h i i t t e  be- 
sclirirbenen KBrper TiClc. 4 NHszu erhalten. 

Zeitschr. fiir auorgan. Chem. 
'1 Pogg .  Ann. 16, 57, 24 109. 
4; Diese Berichtc 3 6 ,  42% [19031. 

:, Ann. d. Chem. 44. :;?l. ~ 



2. Die Einwirkung ron Ammoniakgas auf gasformiges Titantetra- 
chlorid gestaltete sich giinstiger als bei 1. Ein trockner Wasserstoff- 
strom wurde rnit Titanchloriddampfen gesattigt uud in dem von B l i x  
und W i r b e l a u e r  beschriebenen Glasgefiss mit Ammoniak zusammen- 
gebracht. Es fie1 ein husaerst voluminijses safrangelbes Pulver, day 
nach der Behandlung mit trockner Luft eine auf 100 pCt. stimmende 
A n a l y e  ergab. 

0.2610 g Sbst.: 0.0719g TiOs, 0.5012 g AgCI. - 0.1305 g Sbst.: 27.53 ccm 
n 1 0  HCI. 

TiClrtiNH;. Bzr. 'Ti 1G.5, C1 4S.5, NHg 35.0. 
Gei. 16.5, * 47.5, >) 36.3. 

Der kleine Ueberschuss an Ammoniak war belanglos, da es nu: 
darauf ankam, ein sauerstofffreies Product zu erhalten. Die Substanz 
war noch zersetzlicher ale die nach 1 erhaltene. D a  sir dieselbe 
Zusammensetzung zeigte, wie das  von R o s e n h e i m  uud S c h i i t t e  
bescliriebene Product. wurde nunmehr versuclit, daraus den Kiirper 
Tic144 NH3 zu erhalten. Hierbei wurde nun die iiberrascliende Wahr- 
nehmung gemacht, dass fiber auegeglfihten Chlorcalcium bei vo l lkoi i l -  
m e n e m  Luftabschlu3s aucb nacb Monaten iiberhaupt keine Veranderung 
eintrat. Die Substans! blieb rein gelb. Ueber g e w  o h n l i c h e m  Chlor- 
calcium dagegen, sowie mi der Luft trat nach kurzer Zrit Entfar- 
bung ein. 

h n a l y s e  dcs weissen Prodactes. 1. :$ hIinuten an der Luft: 0.2250g 
S h t . :  0.0566 g TiOa: 0.399s : AgC1. - 0.1125 g Sbst.: 15.45 ccm 11/10 HCI. 

11. 24 Stunden h L w  gew6hnlichem Chlorcalcium: 0.2184 g Sbst.: 0.0548 g 
Ti01, 0.3906 g .lgCI. - 0.1091 g Sbst.:  15.48 ccm "/lo HCI. 

10 Tage iiber gew6hnlichem Chlorcalcium: 0.115t; g Sbst.: O.O.'W 
T I O ~ ,  0.2030 g AgC1, 15.55 ccm 11/10 HCI. 

111. 

Gef. Ti 1. i5.1: 11. 14.7, 111. 15.0, CI I. 4;$.9: 11. 44.2, 111. 44..5? 
)> N83 3 23.3.5, )) 24.1. >) 22.9. 

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

4HZ0 + TiC14.6NH3 = Ti(OH)r + 4NH4C1 + 2NH;, 

sodass es nichts anderes dargestellt, ale ein Gemenge von T i t a n s a u r e  
nnd C h l o r a m m o n i u m .  Auch die Angabe von R o s e n h e i m  und 
S c h  ti t t e ,  dass es  an der Luft zerflosse, konnte niclit bestiitigt werden. 
I n  Uebereinstinimung mit obiger Auffassung steht auch der  Umstand, 
dass das weisae Product rnit Wasser nicht mehr zischt. Eine Folge- 
ruug ist, dass das vou M. Bl ix  als Titauamid angesprochene Produc: 
weissee Titanhydroxyd gewesen iet, das n x l i  der Extraction des 



Chlorammoniums mittels fliisaigen Ammoniake zuruckgeblieben war. 
D a  er  nur eine anniihernde Titanbestimmung ausgefiihrt hat, so war 
dieser Irrthum miiglich; denn f i r  Ti(NHa)( und T i ( 0 H ) r  ergiebt sich 
ungefihr derselbe Titangehalt. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  f l i i s s i g e m  A m m o n i a k  a u f  T i t a n c h l o r i d ,  
TiCld.8NH3. 

Sorgfiiltig gereinigtes Titantetrachlorid wurde i n  ein ale Vorlage 
dieriendes 30 mm weites Schiessrohr destillirt, bei -600 zunachst zum 
Erstarren gebracht und mit einem Ueberschuss von flussigeni Ammoniak 
iiberscbichtet. Nach 12-stiindigem Schiitteln war  alles Titanchlorid in 
eio blassgelbes Pulver verwandelt. Nach dem Fortsieden dea Am- 
moniaks wurde kurze Zeit trockene Luft iiber die Substanz geleitet. 

0.2397 gjhst . :  0.0583 g Ti01, 0.4194 g AgCI, 3 . 9 4  ccm 11/10 HCI. 
TiClrSNH3. Ber. Ti 14.5, CI 43.5, NB3 413.  

Gef. I - I . G ,  43.3, )) 41 8. 

Bei der Extraktion mit fliissigem Ammoniak in dem von S t o c k  
iind B l i x  beschriebenen Schiessrohr giebt sowohl das Product 
TiClr. 6NH3 wie TiCl4.8NHa Chlorammonium ab und es  entsteht 
dunkelgelbes Titanamid Ti(NH1)(, das mit Wassei ausserst heftig 
reagirt. Die Analysen hieriiber Bind- noch nicht abgeschloesen. Ich 
mochte nur bemerken, dass die Extraction bei dem Product TiCI+. 
6 X 14. das aus gasformigem Titanchlorid erhalten wurde, am I~icl t -  
test en verlauft. Demnach schliesst sich daa Titanchloridammoniak in 
seiner Constitution der Reihe von Arnmoniakrerbinduugen an, die VOD 
J o n n n i s ' )  rnit dern Borchloridammoniak als ersten Vertreter eroffnet 
woi den ist. Ferner gehiiren hierher das Siliciunicliloridaiiimoniak ') 
und das Zirkonchloridaminoniak 3). 

') J o a n n i s ,  Compt. rend. 13, 11, 1106 [1902]. 
9 B l i r  u. Wirbelauer ,  diese ISerichte 36, 4224 [1!)03]. 
9 S t i i h l e r  u. D e n k ,  loc. ci:. 


