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886. O t t o  Ruff und Fritz Eiener: tfber Titanstickstoff 
und eine neue Xlaeee von Titanverbindungen, die Titanstick- 

StOfYhalogenide. 
[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der Technischen 

Hochschule zu Danzig.] 
(Eingeg.am 16.Juni 1908,mitget.inderSitzungam 15. JunivonHm.A.St aehler.) 

Gelegentlich von Versuchen zur Darstellung von Fluorstickstoff 
bemiihten wir uns unter anderem, auch durch Fluorieren verschiedener 
Nitride und darunter der T i t a n n i t r i d e ,  die als T i N  und T ~ N I  be- 
schrieben worden sind, unser Ziel zu erreichen. Hierbei erwies sich 
aber die Darstellung der letztgenannten Verbindung nach dem bisher 
Mitgeteilten als unmoglich. Dies veranlaDte uns zu einer etwas griind- 
licheren Bearbeitung des  Gebiets, iiber deren Ergebnis wir nachstehend 
berichten. 



225 1 

Titanst ickstoff .  
Ein Titannitrid hat als erster L i  ebig *) durch Erhitzen von Titan- 

tetraehlorid-Amnioniak im Ammoniakstrom dargestellt; er hat es jedoch 
ala metallisches Titan angesprochen. W6 h l e r  ') wies nach, daB 
L ieb ig  ein Titannitrid unter Hiinden hatte, gab diesem die Zusammen- 
setzung T i  N4, aber ohne seine Angabe analytisch zu belegen und be- 
schrieb selbst noch drei weitere Titannitride Tia N:, , Ti,Ns, Ti5 Ns; 
deren erstes hatte er zwar nicht isoliert, vermutete es aber in den 
Hochofenkgstallen. F r i e d e l  und GuBrin3) rednzierten die Zahl 
der Wohlerschen Nitride wieder auf zwei: TilNl und Tit N1; doch 
haben auch sie keine Analyse des letztgenannten Nitrids Ti3 N4 

mitgeteilt, vielmehr dessen Zusammensetzung von W o h l e r  einfach 
als richtig ubernommen; in gleicher Weise stiitzte sich Schneider') 
in seinen Skritischen Studien iiber die Chemie des Titans* bei der 
Untersuchung des Nitrids Ti8 N, auf die vorgenannten Autoritiiten und 
fiihrte zuniichst n u r  einige Titanbestimmungen aus, die mit der obigen 
Formel ubereinstimmende Werte ergaben. 41s er jedoch kurz vor 
AbschluS seiner Arbeit auch den Stickstoffgehalt bestimmte, fand er 
weniger Stickstoff, als der Formel TirN4 entsprach und nannte das 
von ihm untersuchte Nitrid deshalb Nitrid A. 

Unsere Nachprtifung der Untersuchungen S c h n e i d e r s  und seiner 
Vorgiinger ergab, daB die als Titannitrid TiN4 bezw. Nitrid A be- 
schriebenen Substanzen zum griiBten Teil aus dem Nitrid T iN  be- 
stehen, daneben nioglicherweise einige Prozente Ti3 N, enthalten, 
sonst aber For allem durch einen Gehalt an wechselnden Mengen von 
an Titan gebundenem Chlor und Sauerstoff charakterisiert sind. 

E x p  e r i m e n  t e 11 e s. 

Bei der Darstellung des Nitrids hielten wir uns an die friiheren 
Vorschriften Ein gut getrockneter Ammoniakstrom wurde durch 
ein Verbrennungsrohr geleitet, in dessen vorderem Drittel sich Titan- 
tetrachloridammoniak ,TiClc. 6 NH3 (dargestellt nach S t a e h 1 e r  s Tor- 
schrift aus Titantetrachlorid und Ammoniak), befand, wahrend der 

') Poggendorfs Ann. 21, 259 [1831] s. auch Gmelin-Kraut,  Bd.111. 
9 Ann. d. Chem. 73, 43 [1850]; s. auch Moissan, Chimie minhrale 11,524. 
8) Ann. Chim. phys. 8, 24 [1876]. 
4) Ztsch. f. anorg. Chem. 8, 88 [1895]. 
5) Die Darstellungsverfahren der verscbiedenen Autoren sind alle im 

Prinzip identisch, indem bald wie bei uns das Titantetmchlorid-Ammoniak 
Ti C&.GN€Ia, bald Ti Cl, und NET3 getrennt, bald zugleich mit N&C1 im 
Ammoniakstrom erhitzt wurden. 

6) Diese Berichte 38, 2629 [1905]. 



hintere Ted leer blieb. Durch allmiihliches starkes (bis zum Er- 
weichen des Jenaer Glasrohres) Erhitzen wurde diese Verbindung zer- 
lee .  Der groBere Teil verdampfte und setzte sich als grobkrystallines 
Sublimat von griinem bis gelbem Aussehen im leeren Rohrteil ab; 
dessen Totalanalyse ergab Zahlen, welche zwar in den einzelnen Par- 
tien ziemlich von einander abwichen, aber doch einwandsfrei den 
S c b l d  erlaubten, daO es aus Verbindungen von Titantetrachlorid mit 
1-2 Mol. Ammoniumchlorid und daneben gelegentlich auch noch ein bis 
zwei Mol. Ammoniak bestand, welch letztere wohl aber erst in sekundiirer 
Reaktion wieder aufgenommen worden waren. Der Rest der Substanz 
blieb im erhitzten Teil des Rohres als blauschwarzes Pulver bezw. 
als dunner, bronzefarbener, an der Glasrohre festhaftender Uberzug 
zuruck. 

Das Mengenverhliltnis der bei der Reaktion entstehenden Produkte 
entspricht in roher Annaherung etwa folgender Gleichung: 

lOCriCL.6NHJ = (7TiCl~+12N&Cl)+3TiN+N+44N&, 
d. h. aus 10 g Ausgangssubstanz erhiilt man ca. 1.2 g blauschwarzen 
Ruckstand (mit einem Gehalt von etwa 50°/0 = 0.6 g Titanstickstoff 
s. u.) und ca. 6.5 g des Titantretrachlorid-Ammoniumchlorids. 

Der Riickstand, der von Wohle r ,  F r i e d e l  und Gubr in  als 
Titanstickstoff TbN4, von Schn e i d e r  als Nitrid A bezeichnet wurde, 
ist in verdupnten Sauren unloslich, wird aber von heifier, konzen- 
trierter Schwefelsaure und konzentrierter Salpetersaure, besonders bei 
gleichzeitigem Zusrttz von FluBsaure , sowie auch von siedender 
Kalilauge zersetzt und verhlilt sich in dieser Beziehung wie das 
bronzefarbene Nitrid (s. u.). 

Die Ana lyse  ergab bei verschiedenen Praparaten im Mittel 
72.1 O/O Titan und 20.77 O/O N, wiihrend sich fur TiaN4 72.oOo/0 Ti 
und 28.00°/0 N errechnen; dafur fanden wir noch 2.640/0 Chlor und 
ca. 4.36O/0 Sauerstoff, deren Anwesenheit in  all den aus Titantetra- 
chlorid dargestellten Priiparaten den fruheren Forschern offenbar ent- 
gangen war; aderdem waren etwa 72.5 O/O des obigen Titangehaltes 
nicht, wie die Formel TGN4 erwarten lieB, in Form von vierwertigem, 
sondern in Fo.rm von dreiwertigem Titan zugegen. 

Die Aufkliirung dieser Verhiiltnisse war erst nach Ausarbeitung 
der nachstehend beschriebenen analytischen Methoden moglich: 

Das Titan wurde zuerst durch Vergltihen der Substanz im Pomllan- 
tiegel, an der Luft und unter Zugabe von A4mmoniumcarbonat, als Ti09 be- 
stimmt; die Methode wurde aber verlassen, weil sie des Chlorgehaltes der 
Priiparate wegen leicht zu Titamerlusten fiihrte; spiiter IBsten wir das Nitrid 
in Salpetersiiure nnd wenig Fldsiiure und fiillten die Titansiiure durch zwei- 
maliges Eindampfen der LBsung mit Ammoniak. 



@e En&thng der O x y d a t i o n s s t u f e  des Titans und Bestimmung der 
Menge an dreiwertigem Titan gelang nns durch Titration mit Kaliumperman- 
p a t  in folgender Weise: Wir iibergossen eine abgewogene Menge Substanz 
in eker P l a b h a l e  mit CB. 12 ccm verdiinnter Schwefelsiiure und 2-3 ccm 
reiner FlnSsiiure und tropften dann hngsam '/to-n. Kaliumpermanganatlijsung 
en; darauf ging das Nitrid langsam in dem MaBe in LGsung, als das Per- 
manganat reduziert wurde, bis schlieSlich eine bleibende Rotfiirbung eintrat. 
In diesem Stadium enthielt die L6sung aber noch ChlorsiLure und wohl auch 
Spuren Pertitansiiure; letztere wurden daher durch Zusatz von etwas festem 
Jodkalium zerst6rt; das aosgeschiedene Jod wurde durch Titration mit Thio- 
sulfatl6sung bestimmt. DaB das Verfahren zu richtigen Werten ffihrte, er- 
gaben Analysen an nahezu reinem Titanstickstoff, der, wie unten angegeben, 
dargestellt worden war; derselbe enthielt z. B. 77.1 Oi0 Titan und 22.63 Ol0 
Stickstoff. Dessen Titration ergab 76.9 O/O dreiwertiges Titan. 

0.2475 g Sbst.: 40.6 ecm %-n. KMnOl und 0.94 ccm Vl0-n. NwSsOa. 
Der St ickstoff  wurde entweder nach D u m a s  bestimmt, oder es wurde 

das Nitrid mit kochender Kalilauge in entsprechender hpparatur zer- 
legt und das gebildete hmmoniak gleichzeitig in der fiblichen Weise in Salz- 
siLure aufgefangen und dann als Ammoniumplatinchlorid zur Wiigung ge- 
bracht. 

Zur C h l o r b e s t i m m u n g  l6sten wir das Nitrid in reiner SalpetersiLure, 
der etwas chlorfreie FloBsiiure und das niitige Silbernitrat zuvor zugesetzt 
worden waren. 

0.0653 g Sbst.: 0.0784 g TiO,. - 0.1017 g Sbst.: 0.1224 g Ti02. - 
Gef. Ti 72.12, 72.30, 72.58; im Mittel Ti 72.33. 

0.2641 g Sbst. : 48 ccm N (20.50, 763.5 mm). - 0.1070 g Sbst  : 19.10 ccm 

0.1095 g Sbst.: 0.1323 g TiO,. 

N (174 772 mm). - 0.1803 g Sbst.: 34.6 .ccm N (264 729.3 mm). 
Gef N 20.89, 20.99, 20.42; im Mittel N 20.77. 

Gef. C1 2.45, 2.83: in Mittel C1 2.64. 

0.1229 g Sbst.: 17.49 ecm '/lo-n. KMnO+, 3.98 ccm l/lo-n. NaaSaOs. 

Get. Ti 52.7. 

Unter der  sehr wahrscheinlichen Voraussetzung (auf Griind des 
im Folgenden Yitgeteilten), da13 das Chlor in der Substanz als TiN C1 
enthalten ist, errechnet sich aus unseren Analysen eine mittlere Zu- 
sammensetzung des W o h l e r - S c h n e i d e r s c h e n  Nitrids, wie folgt: 
in  Molen: 1.097 Ti N + 0.069 Ti3 N4 (3) + 0.136 Ti 02 (?) + 0.074 Ti N CI, 
in  Prozenten : 

68O/o  TiN + 13.8O/0 TisN, (?) + 10.9O10 Ti02 (?) + 7.2'/0 TiNCl. 
In dieser Zusarnmensetzung erscheinen 13.8Ol0 Ti8 NI neben 1 0 . 9 ° / ~  

TiO,. Es ist ein solcher Gehalt an TiaN4 auf h i n d  des weiter 

0.1011 g Shst.: 0.0100 g BgC1. - 0.1336 g Sbst.: 0.0153 g AgC1. 

Sauerstoff aus der Differenz i n  Mittel 0 4.36. 
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-ten Ausgefihrten nicht eben wahrscheinlich; eher diirfte das Nitrid 
z w m m e n  mit einem Teil des Titandioxyds als ein den unten 

bescbriebenen Titanhalogeniden iihnliches Oxynitrid z. B. der Form 
(TiN),O in der Substsnz enthalten sein, entsprechend 0.138 Mol. 
(TiN)sO und 0.068 Mol. Ti03 bezw. 13.3'/0 (TiN),O und 5.4'/0 Ti02 
an  Stelle der fur TiaN4 und Ti03  oben gegebenen Werte. Auf alle 
Fiille ist das so oft untersuchte Priiparat nur als eine Zwischenstufe 
a d  dem Wege zum Titannitrid TiN aufzufassen; dessen zwar ziemlich 
gleichmaBige, aber doch rein zufallige Zusammensetzung ist dadurch 
bedingt, da13 man ziir Darstellung bei allen Vorschriften von Titan- 
tetrachlorid und Ammoniak ausgeht und im sch wer schmelzbaren 
Glasrohr arbeitat, also maximal bis zum Erweichen dieses Rohres 
erhitzt, d. h. auf eine Temperatur, bei der es in der Zeit, wihrend 
das Titantetrachlorid-Ammoniak verdampft, oicht moglich ist, das im 
Ruckstand noch vorhandene Titan-Stickstoffchlorid und Titandioxyd 
durch das Ammoniak vollstiindig zu reduzieren. (Das Titandioxyd 
korhmt, des hygroskopischen und dabei roluminosen Charakters der 
Titantetrachlorid-Ammoniak-Verbindungen wegen, fiberaus leicht in die 
Priiparate.) 

Erhitzt man das Priiparat l i inger  und auf hbhere Temperatur 
im Ammoniakstrom, so werden Chlor wie Sauerstoff vo l l s t and ig  
entfernt, und es hinterbleibt 

r e i n e s  T i t a n n i t r i d  TiN. 
s o  ergab ein Versuch, bei dem eines der oben analysierten Pra- 

parate 6 Stunden lang im Porzellanrohr auf 1500' im Ammoniakstrom 
erhitzt wurde, ein chlorfreies, gchon hronzefarbenes Nitrid, dessen 
Zusammensetzung und Oxydationsstufe es einwandfrei a15 Nitrid des 
dreiwertigen Titans TiN charakterisierten. 

0.1048 g Sbst.: 0.1345 g TiO,. - 0.1349 g Sbst.: 27.10 ccm K (210, 
753 mm). - 0.2475 g Sbst.: 40.6 ccm V1o-n. KMnO,, 0.94 ccm l/lo-n. NalSy03. 

J I I  
TiN. Ber. Ti 77.42, N 23.58, Ti 77.4. 

Gef. D 77.11, D 22.63, D 76.9. 
Die Dichte dieses Nitrids fanden wir als Mittel mehrerer Bestimmungen 

zu 5.10 (18O). 
Es gelang uns nicht, das Nitrid durch Uberleiten von gasf6rmigem Chlor 

(bis 270') oder Behandeln mit flhsigem Chlor in Titanstickstoffchlorid zu 
verwandeln . 

Titanst ickstoffhalogenide.  
Urn zu den1 somit noch unbekannten Nitrid TitN, zu kommen, 

lag nach den Untersuchungen yon Bl ix  und Wi rbe laue r ' )  und 

1) Diese Berichto 86, 4228 [1903]. 



Stiihler I) noch der Weg tiber das sogenannte T i t a n a m i d  offen, von 
dem zo emarten war, d d  es beim Erhitzen in die gesuchte Berbin- 
dung ubergehen wiirde. 

Das Titanamid sollte nach den Angaben der genannten Autoren 
durch Extraktion. TOU Titantetrachloridamrnoniak rnit flussigem Am- 
moniak erbalten wertlen, und zwar berichtet dsriiber ziiletzt St i ihler  
in obiger, anscheinend unvollendet gebliebenen Arbeit \vie folgt : 

SBei der Extraktion mit fliissigem Ammoniak gibt sowohl das 
Produkt TiClr.6NH2 wie TiC14.8NH, Chlorammoiiiuiii ab, und es 
entsteht dunkelgelbes Titanamid Ti (NHs),, das mit N'asser auflerst 
heftig reagiert; die Analysen hieruber sind noch nicht sbge- 
sch1ossen.c: 

Auch wir verfuhren in der angegebenen Weise und extrahierten 
T i t  a n t e  t r a  c h lo r idammonia  k rnit fliissigem Ammoniak bei mog- 
lichstem AusschluB von jeglicher Feuchtigkeit und zwar bis zu 50 Mal; 
wir erhielten aber kein Titanamid, sondern ein Titan c h l  o r amid, etwa 
der Zusammensetzung Ti1.o C1i.a No.& + 3.5 - 5 NH3 + 0.02 Ti 02, 
also mit noch ganz erheblichem Gehalt an Chlor; wenn mehr Feuch- 
tigkeit im Ausgangsmaterial war, so sank dieser Chlorgehalt; an die 
Stelle des Chlors trat Sauerstoff. Das Ammoniak lief3 sich durch 
vorsichtiges Erhitzen im luftleeren Raum entfernen, ebenso auch noch 
ein Teil des Chlors als Salzsiiure bezw. Ammoniumchlorid, und es 
hinterblieb bei ca. 270--300° ein blauschwarzes, gegen Feuchtigkeit 
uberaus empfindliches T i t  a n  s t i c k s  t o f f c h l o r  i d  Ti N C1, wekhes noch 
rnit ca. 1.3 O l 0  Titanstickstoff und 12-14 O/O Titanoxynitrid und Titan- 
dioxyd verunreinigt war. Der Sauerstoff stammte yon dem Aus- 
gangsmaterial, das , so sorgfaltig wir es auch darzustellen versuchten, 
seiner hygroskopischen und voluminasen Beschaffenheit wegen schon 
beim Urntiillen von einer Flasche i n  die andere Feuchtigkeit auf- 
nahm. 

Das Titanstickstoffchlorid zerfiel bei weitarem Erhitzen auf uber 
30O0 mit steigender Temperatur zu immer htiherem Betrage unter Ab- 
spaltung yon Stickstoff i n  Titantetrachlorid und Titanstickstoff, etwa 
entsprechend der Gleichung: 

4TiNC1= 3TiN + Ticla + N. 
Erheblich gunstigere VerhHltnisse als beim Titantetrachlorid fanden 

wir bei der analogen Untersuchung des T i t a n t e t r a b r o m i d s ,  da es 
gelang, dieses rnit fliissigem Ammoniak umzusetzen (es nimmt dabei 
ca. 8 Mol. Ammoniak auf) und zu extrahieren, ohne es uberhaupt au 
die Luft zu bringen. Die Endprodukte wurden hier dementsprechend 

1) Dime Berichte 38, 2629 [1905]. 
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auch nohezu ermerstoft’frei erhalten; als Zwischenprodukt nach dem 
Auslaugen hinterblieb eine gelbe, bei geringerem Ammoniakgehalt 
braunrot gefiirbte Substanz, etwa der Zusaminensetzung TiBrN+3N Ha. 
Sie lie0 sich durch Erhitzen im Vakuum auf ca. ?70° in nahezu rehes 
T i t ans t i cks to f fb romid  TiNBr uberfuhren, und dieses zerfiel d a m  
bei weiterem Erhitzen iihnlich dem Chlorid unter Abspaltung von Stick- 
stoff in Titantetrabromid und Titanstickstoff nach der Gleichuog : 

4TiNBr = 3TiN + TiBrr + N. 
Die Spaltung der beiden Titanstickstoffhalogenide nach den ge- 

nannten Gleichungen lie13 sich i n  Apparaten aus Jenaer Glas nur un- 
vollkommen durchfiihren und ergab erst beim Erhitzen aiif hohere 
Temperaturen im Ammoniakstrom reinen Titanstickstoff. 

Im Gegensatz zu dem Siliciumtetrachlorid, das sich durch flussiges 
Ammoniak glatt in  Siliciumamid iiberfuhren lIBt, halten also das Ti- 
tantetrachlorid und Titantetrabromid unter gleichen Bedingungen einen 
Teil ilires Halogens hartniickig fest. Die dabei gebildeten Stickstoff- 
halogenide geben ihr Halogen erst bei hbherer Temperatur und dann 
nur unter gleichzeitiger Reduktion der Titanwertigkeit ab. 

So findet nun auch die im ersten Teil dieser Arbeit behandelte 
Reaktion zwischen Titantetrachlorid und Ammoniak , welche den fru- 
heren Autoren zufolge Ti8 Nc liefern sollte, in Wirklichkeit aber Ti N 
liefert, ihre AufklHrung in einer Reihe von Lwischenstufen, deren eine 
mit noch mehr oder minder erheblichem Gehalt an Titanstickstoff- 
chlorid als besonderes Titannitrid, der Zusammensetzung Ti8 NI, irr- 
tiimlicherweise angesprochen w.irde. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 
T i t  a n  s t i c  ks t of f c hlor id .  Die .als Ausgangsmaterial dienende 

gelbe Titantetrachloridammoniakverbindung Tic14 . 6  NH3 I) wurde in 
dem von S t o c k  und B l i x  ’) beschriebenen FiltrierschieBrohr, dessen 
Kugel mit besonders gut getrocknetem Asbest gefullt war, mit vbllig 
trockenem flussigem Ammoniak extrahiert 9. Hierbei ging Ammo- 
niumcblorid aus der Substanz in Lbsung und schied sich im unteren 
Ted des Rohres rein weil3 wieder aus, wiihrend die in flussigem Am- 
moniak ihrer Hauptmasse nach unlosliche Titanrerbindung sich all- 
mIhlich immer tiefer braun fiirbte; da sie ziemlich lange kleinere 
Kbrnchen von hellerem Aussehen zeigte, wurde sie bei jeder Extrak- 

I) St ih l e r ,  1. c. 
3) Wir begannen zu Anfang nnserer Arbeit mit der Extraktion sofort 

nach dem SchlieDen des Rohres. Die Extraktion schritt rascher vorw&rtrr, 
wcnn das Rohr mit dem fltissigen Ammoniak erst einige Tage stehen blieb. 

1) Diese Berichte 84, 3042 [1901]. 



tion, nsehdem gentigend Ammoniak auf ihr kondensiert war, mit 
diesem kriiftig durcbgeschiittelt. Sie e m h i e n  erst etwa nach 25mali- 
gem Auswaschen von gleichmiiSiger Beschaffenheit und Titan- und 
Chlorbestimmungen a n  Priiparaten, die 25 und 50 Ma1 ausgewaschen 
waren, ergaben hinsichtlich des Titan-Chlorverhiiltnisses nahezu iden- 
tische Werte. Das 50  Ma1 mit flussigem Ammoniak ausgelaugte Pro- 
dukt  wurde in  einem mit Quecksilberventil von ca. 3 mm Druck hr- 
schlossenen Reagensrohr erst bei Zimmertemperatur, dann bei 100° 
und bei 150° zur Gewichtskonstanz gebracht; ein hoheres Erhitzen war  
mit dem Quecksilherventil nicht miiglich, da  das  gebildete Stickstoff- 
halogenid bei Temperaturen iiber 200° aus der Luft durch dasVenti l  
hindurch bei jedem Temperahirwechsel begierig Sauerstoff anzog (der 
den Analysen zufolge Brom ersetzte). Es verlor bis 100° 8.7 O h ,  bis 
150° 16 O/O des Gewichts, das es bei Zimmertemperatur hatte und er- 
gab d a m  folgende analytische Werte: 

0.1179 g Sbst.: 0.0578 g TiOs; 0.1304 g AgCl; 29.35 ccm l/lo-n. HCl; 
also : 

Hieraus berechnet sich dessen Zusammensetzung in Molen zu: 
0.461 TiNCl + 0.077 TiClra) + 2.032 N E a  + 0.072 TiOl, 

44.85 TiNCl + 14.65 Tic14 + 34.5 N H a  + 5.8 TiO2, 

29.33 Ti; 27.37 CI; 34.9 N; 2.303 0; 6.097 HI). 

in Prozenten zu: 

und schlielllich dessen Atomverhiiltnis zu: 
Ti1.0, CI1.m N0.m (NHaIm, (TiOa)o 013. 

Ein anderes Priiparat, das nach 5Omaligem Auswaschen nicht wie tlas 
vorhergehende in einer Ammoniakatmosphrire von Atmosphiirendruck anf 1500 
erhitzt wurde, vielmehr bei Zimmertemperatur im Vakuum bis zu dem kon- 
stanten Druck von 8.5 mm gebracht worden war, ergab folgende Zahlen: 

1) Die Berechnung geschieht nach folgendem Schema: 
Gefunden: Ti 29.33; Cl 27.37; N 34.9; H s; Oy = Sa. 91.60 +z +y. 

Titanvalenzen vorhandcn . . = 4 0.612 = 2.448 
Atomverhiltnis: 0.612 : 0.772 : 2.495 : ? : t. 

. . . . . . . 0.772 ~ _ _  -- Chlorvalenzen 
Ungedeckte Titanvalenzen . . . . . . . 1.676s a 

~- 

Stickstoffvalenzen vorhanden . = 3 * 2.495 = 7.485= b 
Gesuchte O/O H = s; O/O 0 = y. 

1. x+y=100-91 .6=d,  W O ~ ~ U S  x = d - y .  

8a-8b+8d =2.3030/0 0. 2. a =  -- + (b -I), woraus y = 2Y 
9 16 

x = 6.097 O/o H. 
a) Daa Titanstickstoffchlorid tmd Titantetrachlorid sind in der Substanz 

natiirlich an das Ammoniak zu Chloridamiden, Chloridimiden bezw. moleku- 
laren Ammoniakverbindungen gebunden. 
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0.1650 g Sbst.: 0.1018 g TiO,. - 0.167'2 g Sbst.: 0.2473 g AgCI. - 
0.2469 g Sbst.: 0.8854 g (NB,), Pt CIS; also in Prozenten: 

woraus sich die Zusammensetzung in Molen zu: 

bezr. in Prozenten zu: 

und das Atomverhiltnis zu: 

ergilt. 
Diese Zahlenbeispiele zeigen mit yeller Sicherheit, dai3 in der 

von Blix und von S t a h l e r  beschriebenen R e i s e  ein Titanamid nicht 
erhalten werdeu kann. 

Wir erhitzten nun das mit flussigem Ammoniak ausgelaugte und 
wit. zidetzt beschrieben behandelte Material in  dem untersten Teile 
eines nach unten zu birnenfsrmig erweiterten S-formigen Rohres im 
Vakuuin allmiihlich auf 30009; es  farbte sich hierbei immer dunkler 
bis schmutzig griin und verlor insgesamt ca. 35O/0 seines Gewichtes 
teas als Ammoniak, teils als Ammoniumchlorid (letzteres zum Teil 
mit Titantetrachlorid verbunden). Zu dem hinterbleibenden, schmutzig 
dunkelgrunen Pulver liefien wir nsch dem Erkalten, vor dem offnen 
des Robres rollig trockne Luft hinzutreten; denn es war gegen 
Feuchtigkeit so aderordent l ich empfindlich, da13 es mit wenig Wasser 
unter Aufflammen und Ergliihen reagierte [es hinterlied dann Titan- 
dioxyd und in  LBsung ging Ammoniumchlorid]. Die Analysen des 
PrHparats ergaben im Mittel einen Gehalt von: 

51.25 Ti, 30.62 C1, 13.50 N, 4.63 0, (1.37 TiN), 
aus welchem sich die Zusammenbetzmg in Yolen zu: 

0.863 TiNCI, 0.013 Ti3N42), 0.145 TiOp, 0.042 TiN, 
und in Prozenten zu: 

84.2 TiNCI, 2.6 TiaN,, 11.6 TiOs, 1.37 TiN, 
errechnet. 

KMnO, = 1.24 TiN. - 0.1369 g 
Sbst.: 0.2790 g (NHJ3 PtCls = 12.90 N. - 0.0973 g Sbst.: 0.0844 g Ti02 
= 52.04 Ti. - 0.0851 g Sbst.: 0.1049 g AgCl= 30.48 CI. 

37.03 Ti, 36.60 C1, 21.67 N, 0.796 0, 2.90 H, 

0.656 Ti NCI + 0.094 Ti CI, + 0.967 NEIs + 0.025 Ti 02, 

63.8 TiNc1-1- 17.8 TiClr + 16.4NH3 + 2.00 Ti02, 

Ti 1.0, C1 1.39, N 0.87, (NHJ 1.295, (TiOn) 0.033, 

B e l e g  1. 0.1369 g Sbst.: 0.27 ccm 

1) Auf die Einzelheiten der Apparatur und Wiigungen der einzelnen Ver- 
suche einzugehen, verbietet der Raum; doch sei bemerkt, daJ3 wir auf 100, 
150, 200, 270 und 3000 erhitzten, bis Konstanz des Drucks (3 mm, 1.5 mm, 
1 mm, 1 mm, 1 mm) bei jeder Temperatur erreicht war. Die beobachteten 
Gewichtsverluste waren 15.30/0, 21.90/0, 26.3O10, 29.3O/0, 29.3O/o, gegeniiber 
dem Gewicht der Ausgangssubstanz; einige weitere Prozente blieben als 
Sublimat im Rohr. 

2) siehe obon. 



Beleg 2. 0.1196gSbst.: 0.29ccm1/lo-n.KYn0+=1.5(tTiN. - 0.1196g 
Set.: 05665 g (NH&PtcL = 14.1 N. - 0.1304 g Sbst.: 0.1098 g Ti03 
= 50.46. - 0.1528 g Sbst.: 0.1286 g Ti03 = 50.46. - 0.1044 g Sbst.: 0.1299 a 
AgCl - 80.76 C1. 

Unsere Zahlen erweisen, besonders wenn man noch die folgende 
Untersuchung des Titanstickstoffbromids rnit in Betracht zieht, rnit 
hinreichender Sicherheit die Existenz eines Titanstickstoffchlorids; 
dessen Reindarstellung ist uns trotz mehrfacher Versuche nicht ge- 
gliickt, wiewohl es keinem Zweifel iinterliegen diirfte, daS sie 
allein eine Frage von Zeit und Geduld ist. Wir haben trotzdem von 
der Fortsetzung diesbeziiglicher Versuche Abstand genommen, da der 
eine von uns aus iiueeren Griinden daran verhindert ist; auch ist die 
Darstellung der Ausgangsmaterialien so iiberaus muhsam, und ver- 
langt die Iunehaltung von so mancherlei Kautelen, daB eine langere 
Beschiiftigung mit den Methoden die Voraussetzung fur den Erfolg ist I). 

Das Priiparat, welches das 

T i t  an s t i c k  s t of f c h l o r i  d, TiN C1, 
enthalt, ist ein Pulver von schmutzig dunkelgruner Farbe. Es  ist 
gegen Feuchtigkeit so auflerordentlich empfindlich, daS es mit wenig 
Wasser unter Aufflammen und Ergluhen reagiert; dabei hinterbleibt 
Titandioxyd und es geht Ammoniumchlorid in L6sung, wiihrend' sich 
wohl Stickstoff und Wasser bilden; bei Verwendung von mehr kaltem 
Wasser erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit weniger hohe Betrage, 
und es erfolgt eine nur teilweise Zersetzung; zur volligen Lbsung ist 
Zusatz rerdunnter Salzsaure oder noch besser eines Gemisches von 
verdunnter Schwefelsaure und Fluhilure und Erwarmen notig. In 
konzentrierter Salpetersanre und Schwefelsaure ist die Substanz leicht 
l6slich. 

Den schon oben angedeuteten Zerfall des Titanstickstoffchlorids in 
Titanstickstoff, Titantetrachlorid und Stickstoff beirn weitexen Erhitzen 
beobachteten wir wie folgt : 

0.5 g des letzt analysierten Priiparats wnrden in dem oben erwihnten 
S-fikmigen Rohr im Luftbad unter allmrihlicher Steigerung der Temperatur 
bis auf ca. 7000 erhitxt; die entwickelten Gase wurden mit Hilfe einer Queck- 
silberpumpe nach einer durch fliissige Luft gektihlten Vorlage und einem mit 
festam htznatron beechickten Rohr abgesogen und dort kondensiert, bezw. 
festgehalten oder durch die Pumpe wrggefiihrt und in GasmeBrBhren auf- 
gefangen. 

1) Wir versuchten u. a. auch durch direktes Erhitzen ron TiC1,.6NHs, 
im Vakuum zum Ziel zu gelangen, erhielten aber hierbei neben einer, wie zu 
envarten, sehr kleinen Ausbeute ein noch unreineres Titanstickstolfchlorid. 
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Es wurden in der Vorlage 0.12 g Titantetrachlorid und ihni Kohr 0.02 g 
zuriick gehalten; 0015 g Stickstoff prssierten die Pumpe und auBerdem be- 
fand sich in dem Zersetzungsrohr selbst, dicht iiber dam blauschwanen Riick- 
stand ein Titan, Chlor, Stickstoff und wohl auch etwas wasserstoffhaltiges 
Sublimat. Der Riickstand enthielt 0.146 g dreiwertigej Titan, bers. 0.19 g 
Titanstickstoff. Es entspricht dicse Menge einer Zersetzung von 0.299 g Titan- 
stickstoffchlorid, d. h. von etwa 7oo/o des urspriinglich vorhanden gewesenen 
Titanstickstoffchlorids. Dime Zahlen iinden sich (wenn unsere oben gcgebene 
Gleichung zu Grunde gelegt wird) in befriedigender cbereinstimmung mit der 
abgespaltenen Stickstoffmenge, erlauben aber keinen Vergleich mit der ge- 
fundenen Titantetrachloridmenge, da eine Analysc des iiber dem Riickstand 
befindlichen Titantetrachloridhaltigen Sublimats nicht m6glich war und etwas 
Titantetrachloriddampf auch unabsorbiert Lis in  (lie Pumpe gelangt war. 

T i t  a n  s t i c k  Y t o f f b r o 111 id. 
Was uns beim Titantetrachlorid niclit gelang, niinilich nioglichst 

die  ganze Darstellung des Titanstickstoffclilorids vom Titantetrachlorid 
a n  unter AusschluB jeder Beriihrung mit der Luftfeuchtigkeit in ein 
und demselben SchieBrohr durchzufiihren, lieB sick beini Titantetra- 
bromid in befriedigender Weise erreicheu. 

Das T i t a n t e t r a b r o m i d  stellten wir uns durch h e r l e i t e n  von 
Bromdampf im Kohlensiiurestroni (aus Brom yon 60°) uber erhitztes 
Titan bezw. Titancarbid in schwer schmelzbareni, etwas geneigt ge- 
lagerten Jenaer Glasrohr her. Das gebildete Tetrabromid sanimelte 
sich zusammen mit dem uberschussigen Brom in der Vorlage und er- 
starrte dort alsbald. Zur Reinigung genugte eine zweimalige Fraktio- 
nierung (Sdp. 230°, Schmp. 39O) I). 

Zur Darstellung seiner A m m o n i a k v e r b i n d u n g  wurde das 
Titantetrabroniid rerflussigt, rermittelst eines erwarmten Trichterrohres 
in den unteren Teil eines Filtrierschieorohres eingefiillt und daselbst 
durch Neigen und Drehen der Rohre ringsum an deren Wanden zum 
Erstarren gebracht. Nun wurde unter AusschluB jeglicher Feuchtig- 
keit die Hohre in Kohlens~ure-BlkoholInischung gekuhlt und dann 
trockenes Amnioniak so eingeleitet, daB das Einleitungsrohr uber den1 
a n  den Wanden erstarrten Titantetrabromid endete; das  Titantetra- 
broiiiid setzte sich niit deni Aninioiiiak um, ohne daB die Reaktion 
zu heftig wurde und ein Abschnielzen des Festen Titantetrabromids 
veranlaate; trat letzteres eiu, so bildete sich uber dem flussigen Titan- 
tetrabromid ein fester Stopten der Aninioniakverlhdung, der das 
Weiterarbeiten unmiiglich machte. W a r  der uutere Rohrteil bis li3 
seiner Hohe mit flussigeni Aninioniak gefullt, dnuu wurde die kugel- 

I )  Moissan,  Chim. minerale 11, 503. 
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adge  Erweiterung der Rohrmitte mit trockenen Asbestfasern beschickt 
und dae Rohr zugeschmolzen. 

f ie  Extraktion des gelbeo, krystallinischen Reaktionsproduktes ') 
w u d e  nsch niehrtagigeni Stehen zuniichst etwa 10-ma1 in der ublichen 
Weise durcbgefuhrt ; d a m  aber wurde das Rohr nach jedesnialigeni 
Heranfdeetillieren des Ammoniaks auf die Substanz, ehe man es 
wieder ablaufen lieI3, kraftig geschiittelt; dieses a u r d e  cn. 20-30-ma1 
wiederholt, bis das  Reaktionsprodukt eine vbllig gleichmiiI3ig orange 
Farbe (ohne gelbe Partikelchen) zeigte. Die orange Farbe des Re- 
aktionsproduktes machte bei liingerem Stehen in  der Kalte einer rein 
gelben Platz, eio Farbenwechsel, der wohl auf eine Anderung im 
Aiiiiiioniakgehalt zuruckzufuhren ist, der Art, daw die gelbe Verbin- 
dung die ammoniakreichere darstellt. 

Das Rohr wurde nun abgekuhlt, geoffnet und schlieBlich a n  der 
Quecksilberpumpe bei Zimmerteniperatur bis Zuni Konstantaerden des 
Drucks (ca. 13 mni) evakuierta). 

Analysen zweier verschiedener Proben ergaben: 
I. 0.3263 g Sbst.: 0.1285 g TiO2. - 0.3397 g Sbst.: 0.3595 g AgBr. - 

0.4969 g Sbst.: 2.1686 g (NHd)4PtCls. 
Entsprechend: 
oder in Molen: 

und in Prozenten: 

23.64 Ti, 45.03 Br, 27.62 N, 3.7 H, 

0.465 Ti NBr + 0.023 Ti Br4 + 1.505 NH3, 

66.5 TiKBr + 5.4 TiBr4 + 25.6 NHI. 
11. 0.1765 g Sbst.: 0.0747 g TiO2. - 0.1765 g Sbst.: 0.1790 g AgBr. - 

0.2860 g Sbst.: 1.2150 g (NH&PtCL. 
Entsprechend: 
oder in  Molen: 

und in Prozenten: 

?.5.39 Ti, 43.15 Br, 27.1 1 K, 

0.529 TiNBr + 0.M2 Ti Bra + 1 .M.j NH,, 

75:2 TiNBr, 0.7 TiBr,, 23.8 NH3. 
Es bleibt also unter diesen Unistanden ein etwa 3 Mol. Animoniak 

hnltendes Titanstickstoffbromid zuriick, da9 gelh gefarbt ist. Bein1 
Erhitzen im Takuuni, das in Hbnlicher Weise wie bei cler entspre- 
chenden Chlorverbindung durchgefuhrt wurde, fHrbte es sich erst rot 

1) Um festzuatellen, wie vie1 Mol. KHa das TiBr, aufzunehnien im Stande 
ist, wurde ein Holir gebfhet, das fliissige Aminonirk rerdunstet, der Hiick- 
stand gut durchniischt ond analpieit: 0.2176 g Sbst.: 0.0310 g Ti09. - 
0.1361 g Sbst.: 0.5166 g (NH&PtCl6. Hieraus berechnen sich 9 38 Ti; 29.21 NH,; 
61.40 Br, entsprechend Clem Atomverhiltnis Ti: 4 Br: 8.8 NH,. 

9 Erhitzen des Priiparats in einem mit Quecksilberventil versclilossenen 
Hohr auf 100'' bri Atniosphiirendruck fiihrt zu ganz iihnlichen Zahlen. 



(bei a. 1300), enthielt dann noch rd. 2 Mol. Ammoniak, dann bis 
etwa 1900 (ca. 4 mm Druck) und einem Gehalt ron  etwa 1 Mol. Am- 
moniak dhniihlich braun und iiber ca. 2Oo0 schliedlich schwrtrz. 

Der Gesamtverlust an Ammoniak erreichte dann ca. 35 in 
abereinstimmung mit obigen Formeln. Geht man nicht iiber 270°, so 
hinterbleibt r e i n  e s Ti t  an s t i c k  stof f br  o mid; bei hi5herer Temperatur 
spaltet sich wieder Titantetrabromid ab, und die Priiparate enthalten 
dann mehr oder minder groBe Betriige an Titanstickstoff'). 

Bei 270° dargestellt: 
0.1590 g Sbst.: 0.0879 g TiOp. - 0.1530 g Sbst.: 0.205% g AgBr; Stick- 

stoffbestimmung mi0gliickt. - 0.1307 g Sbst.: 0.46 ccm l;,rn. KMn04; 
0.45 ccm 'ilo-n. Nas Sp 4. 

TiNBr. Ber. Ti 33.80, Br 56.34, N 9.86. 
Gel. D 35.20, D 56.95, D 9.85. 

Bei 2900 dargestellt: 
0.1533 g Sbst.: 0.0898g TiO2. - 0.1511 g Sbst.: 0.1893 g AgBr. - 

0.1542 g Sbst.: 0.2635 g (NH&PtCls. - 0.1431 g Sbst.: 2.2 ccm 1,'l0-n. KMn04; 
1 .O wm l/l0-a. Naa SZ 03. 

35.2 Ti, 53.3 Br, 10.7 N (4.8 TiN). 
Ber. fiir 4.8'3/0 TIN, 95.ii010 TiNBr: Ti 35.8, Br 53.7, N 10.5. 

Bei 340O: (Es waren wihrend des Erhitzens bereits Kondensate von 

0.0826 g Sbst.: 0.0555 g TiOg. - 0.0674 g Sbst.: 0.1282 g (NH&PtCl~. 
Titantetrabromid zu beobachten.) 

Brom aus der Differenz, d. h. 

oder in Molcn: 
40.36 Ti, 47.99 Br, 11.98 N, 

0.600 TiNBr+ 0.'245 TiN bezw. in Prozenten 84.6 TiNBr + 15.2 TiN. 
Das Titanstickstickstoffbromid ist ein schwarzes, schwnch ins 

Hlaue schimmerndes krystallinisches Pulver. Mit Wasser reagiert es, 
wie schon bemerkt, uberaus heftig; bei Verwendung von sehr wenig 
Wasser bildet sich dabei allein Titandioxyd und Ammoniumbromid 
bei Verwendung von mehr Wasser lost sich ein Teil und man erhiilt 
pine blaue, beim Erwiirmen unter Ausscheidung von Titansiiure sich 
zersetzende Losung. Alinlich i d  tlas Verhalten gegeniiber rerdiinnter 
8nlpetersaure und gegenhber verdiinnter Salzsaure und Schwefelsiiure; 
in letzteren erfolgt beirn Erwiirmen jedoch leicht rollige Losung. Mit 
\\ 5Brigem A tnrnoniak beobachtet man gleichfalls eioe schwache Blau- 

1) Die Brombestimmungen zu diesen Analysen lassen sich durch einfaches 
IWen der salpetersauren LBsungen mit Silbernitrat nur dann durchfiihren, 
wenn die Fiillung in der Kilte erfolgt uod gerthrt wird, bis sich das Brom- 
silber klar abgesetzt hat. 
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fiirbung; sie verschwindet rasch wieder, ohne da8 das schwarze 
Pulver zu erheblichem Betrag in Liisung geht. 

Bei stiirkereiii Erhitzen im geschlossenen Rohr zerfiillt das Titan- 
stickstoffbromid in Titanstickstoff, Titantetrabromid und Stickstoff. 
Um die Reaktion zu verfolgen, arbeiteten wir in1 Vakuum ahnlich 
wie beim Titanstickstoffchlorid und fanden nach dem Versuch z. B. 
in einem Praparat von nahezu reinem Titanstickstoffbromid, das auf 
ca. 550° im Vakuum erhitzt worden war, 81 Oio des urspriinglichen 
Titanstickstoffbromids in Titanstickstoff ubergegangen. 

Die Analyse des Rhckstandes ergab folgende Daten: 
0.0991 g Sbst.: 11.94 ccm I l l0-n. KMnO,, 2.34 ccm 'l10-n. NaaSn03. - 

0.1212 g Sbst.: 0.1226 g TiOa. - 0.1135 g Sbst.: 0.0484 g AgBr, d. h. 
46.52 TirU, 60.73 Gesamt-'Pi, 18.14 Br, 

entuprechend in Molen: 
0.969 TiN + 0.5227 TiNBr + 0.068 Ti 0, 

bezw. iq Prozenten 60.08 TiN, 32.24 TiNBr, 5.44 Ti02. 
Gleichzeitig war Titantetrabromid in dem oberen Rohrteil destilliert und 

0.0578 g Sbst.: 0.1162 g AgBr. 
hatte sich dort als rotes Sublimat angesetzt. 

Ber. TiBs 86.95. Gef. TiBrr 86.45. 

Z u Sam m en f a s s u n  g. 
Der sogenannte Titanstickstoff, dem Wohle r ,  F r i e d e l  und 

Gu6rin u. a. die Pormel TbNa gaben, und das Schneidersche  
.Nitrid A< bestehen der Hauptsache nach ans dem Nitrid des drei- 
wertigen Titans Ti N, das noch durch Titanstickstoffchlorid und Titan- 
dioxyd verunreinigt ist und bei stiarkerem Erhitzen im Animoniakstrom 
in das reine Nitrid TiK ubergeht. 

Die Reaktionen, welche zur Bildiing der genannten Produkte 
fiihren, werden aufgeklart. 

Beim Umsatz von Titantetrachlorid bezw. Titantetrabromid mit 
flussigem Ammoniak und Auswaschen der Reaktionsprodukte mit 
eben diesem erhalt man kein Titanamid oder Titanimid, sondern Yer- 
bindungen, die auf 1 Atom Titan inindestens noch 1 Atom Halogen 
bezw. die entsprechenden Sauerstoffmengen enthalten und beim Er- 
hitzen in die Titanstickstoffhalogenide, TiN C1 und TiN Br, iibergehen; 
bei starkerem Erhitzen zerfallen diese wieder in  Titannitrid, Titan- 
tetrachlorid bezw. Titantetrabromid und Stickstoff. Die Titanstickstoff- 
halogenide sind gegeii Feuchtigkeit auflerordentlich empfindlich. 

M e  festere Bindung des Halogens am Titan, als am Silicium, 
dessen Chlorid durch Ammoniak vollig zerlegt wird, kennzeichnet den 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 146 
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starker positiven Charakter des Titans; bemerkenswert ist unter dem 
gleichen Gesichtepunkt auch der leichte abergang der Titanvier- 
wertigkeit in Dreiwertigkeit bei hoherer Temperatur, wenn das Titan 
anstatt an Chlor oder Brom an  den weniger negativen Stickstoff ge- 
bunden ist. 

386. El. Fromm und J. Wittmann: Derivate des p-Nitro- 
thiophenols. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Univerdits-Laboriorium zu Freiburg i. Br., 
Abteilung der philosophischen Fakultat.] 

(Eingegangen am 15. Juni  1908.) 

1. E i n w i r k u n g  von Schwefe l  u n d  B l k a l i  auf p - N i t r o -  
C h lo r be n z  01. 

Zur Priifung der Ansicht, da13 bei der Auflosung von Schwefel 
in Natronlauge die bisher unbekannte Verbindung von Na. 0s .Na 
entstehen konnte, wurde vor einiger Zeit (diese Ber. 89, 3324 [1906]) 
eine solche Liisung mit Benzychlorid versetzt. Man hoffte dabei das 
Na. 0s. Na in Benzylsulfoxyd iiberzufiihren und so nachweisen zu 
konnen. Wie aber (1. c.) berichtet worden ist, wurde bei dieser Re- 
aktion nicht Benzylsulfoxyd , sondern Thiobenzoesaure und Benzoe- 
saure erhalten. Demnach ist also das Benzylchlorid oxydiert worden; 
ob dabei das Na. OS.Na oder eine andere Verbindung als Oxydations- 
mittel gewirkt hat, konnte zunachst nicht festgestellt werden. Jeden- 
falls schien es geraten, zum Nachweis des hypothetischen Nn. 0s .Na 
einen nicht oxydierbaren Stoff zu verwenden. Hierzu schien das 
p-Nitrochlorbenzol geeignet, von dem W i l l g e r o d t  (diese Berichte 18, 
331 [1885]) gezeigt hat, daB es mit KSH p-Nitrothiophenol liefert. 

Versetzt man jedoch alkoholische Kalilauge mit Schwefel und 
p-Nitrochlorbenzol, so tritt in der K a t e  keine Reaktion ein. Erst 
beim Erwarmen bis zum Sieden wirken die Stoffe auf einander ein, 
und es entstehen je nach den verschiedenen Konzentrationen eine 
eine ganze Reihe von Verbindungen, darunter aber nicht das erwartete 
p-Nitrophenylsulfoxyd. So ist es also amh auf diesem Wege einst- 
weilen noch nicht gelungen, das hypothetische Na.OS .Na nach- 
zuweisen. 

Die Stoffe, die bei der Einwirkung von Alkali auf Schwefel und 
p-Nitrochlorbenzol entstehen, sind bis auf einen alle bekannt. Leider 
entsteht dieser neue Stoff stets nur in sehr geringer Ausbeute. Am 
meisten von der neuen Verbindung, namlich 6 O I 0  des Ausgangs- 
materials, erhalt man nach dem folgenden Verfnhren: 10 g p-Nitro- 




