472, Hans Goerges und Arthur Stahler: Uber den Ver-
lauf der Reduktion von Titantetrachlorid durch Wasserstoff.
(Dritte Mitteilung zur Kenntnis des Titans').)

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22. Juli 1909.)

Das Titan bildet bekanntlich drei wasserfreie Chloride, das Tetra-
chlorid TiCly, Trichlorid TiCl; und Dichlorid TiCl.. Von diesen ist
das zuerst genannte verhiltnismaflig gut untersucht, weniger ist iiber
das Trichlorid und so gut wie nichts idber das Dichlorid bekannt, In
den beiden ersten Mittellungen zur Kenntnis des Titans war eine
Reihe von Umsetzungen des dreiwertigen Titans auf nassem Wege be-
sprochen worden. Die nachstehende Untersuchung hatte vor allem den
Zweck, durch Feststellung des Verlaufs der Reduktion des wasser-
freien Titantetrachlorides mittels Wasserstoffes den Weg zur Her-
stellung der bisher nur sehr schwer zuginglichen wasserfreien Ver-
bindungen TiCl; und TiCl:, sowie des metallischen Titans anzubahnen,

A. Uber die Bildung und Darsteilung der Halogen-
verbindungen des Titans.

I. Allgemeines.

Das Titantetrachlorid wird aus Titancarbid oder Titanmetall und
Chlor als eine sehr hygroskopische, bei 136° siedende farblose Fliissig-
keit erhalten.

Durch Reduktion von TiCly mittels Wasserstoffes erhilt man
TiCls:

2TiCly + H: =2TiCk +2HCL . . . . (1)

Nimmt man diese Reduktion 1in salzsaurer Losung durch den
elektrischen Strom vor, so erhiilt man eine violette Ldsung, aus der
man durch Einleiten von Salzsiiuregas und gleichzeitiges Abkiihlen
ein Hydrat TiCl;, 6H: O abscheiden kann. Dieses Salz zeigt?) sehr
viel Ahnlichkeit mit den Hydratchloriden des dreiwertigen Chroms,
Vanadins und Tisens. Das wasserfreie TiCl; erhilt man durch
Reduktion von TiCl; durch Wasserstoff bei hoher Temperatur.
Ebelmen?) leitete zu diesem Zweck mit TiCly beladenen Wasserstoff
durch ein glithendes Rohr; dabei schieden sich an der Stelle, an der

) Vergl. Stihler, diese Berichte 87, 4405 [1904]; Stihler und
Wirthwein, ebenda 38, 2620 {1905].

%) Polidori, Ztschr. f. anorg. Chem. 19, 306 [1899]; Stahler diese Be-
richte 87, 4405 [1904].

8) Ebelmen, Ann. d. Chem. 64, 269.



das Rohr aus dem Ofen trat, violette Krystalle (meist in Form von
Blittchen) von TiCl; ab. Dieses Salz zeigt Analogien mit dem wasser-
freien CrCls.

TiCl; endlich wurde von Friedel und Guérin?) erhalten, als sie
wasserfreies TiCl; im Wasserstoffstrom erhitzten, wobei es in TiCl
und TiCl, zerfiel:

27TiClh =TiClL +TiCL . . . . . . (2

TiCls ist ein schwarzes Pulver, das nach den Angaben der ge-
nannten Forscher im Wasserstoffstrom flachtig ist. (Nach anderen
Angaben soll es nicht fliichtig sein.) Es entziindete sich, falls es im
Wasserstrom dargestellt wurde, an der Luft; dagegen soll dieses nicht
stattfinden, wenn man den Wasserstoff vorher durch CO. verdringt.
Wasser wird angeblich upter Zischen von TiCl: zersetzt. Die Lisung
enthilt dann TiCls.

Wohler glaubte durch Auflésen von Titanmetall in HCl eine Losung
von TiCly erhalten zu haben, eine -Angabe, welche von Stdhler und
Wirthwein bestatigt wurde (l.c.). Ferner behauptete von der
Piordten?), wilirige Losungen von zweiwertigen Titansalzen in
Hinden gehabt zu haben. Trotzdem ist bisher noch nicht durch
sichere Analysen nachgewiesen worden, ob Salze des zweiwertigen
Titans in wilriger Losung bestindig sind.

Der beste Weg zur Darstellung von TiCly fiihrt tber das wasser-
freie Trichlorid.

Nach Ebelmens Methode erhilt man nun bei sehr langer Zeit-
dauver nur geringe Mengen TiCl;, und auflerdem ist die Ausbeute
sehr schlecht?®). Wir versuchten daher durch exaktes Studium der
Reaktion zu einer besseren Darstellungsweise zu gelangen.

Eine derartige Untersuchung war aber auch noch in theoretischer
Hinsicht interessant,

Wie schon oben erwiéihnt, zerfillt TiCly, und zwar bei der Tempera-
tur des siedenden Schwefels (440°), in TiCl; und TiCly; es bildet sich
jedoch erst aus TiCly und Wasserstoff bei einer Temperatur
von iber 600° bel der es also garnicht mehr bestindig ist. AuBer-
dem hatten wir beobachtet, dal} trotz der Anwendung eines reichlichen
Wasserstoff-Uberschusses die Reduktion zu TiCl; nie vollstindig war.

D Friedel und Guérin, Jahresbericht, 1875, 207,

%) Ann. d. Chem. 2384, 257; 237, 201.

%) Dies gilt auch fir die in H. u. W. Biltz, Ubungsheispiele, angegebene
Vorschrift.



II. Darstellung reinen Titantetrachlorides.

Das zur folgenden Untersuchung verwandte TiCly wurde durch
Aufschlufl von Rutil im Muthmannschen Ofen und Chlorieren des
dabei erhaltenen Carbides dargestellt!). Das Rohprodukt wurde mit
Natriumamalgam geschiittelt und destilliert. Da Kork- und Gummi-
stopfen von TiCl, stark angegriflen werden, so durften sie bei einem
Apparat, der zur Reindarstellung von TiCl, dienen sollte, nicht ver-
wendet werden, Wo es angiingig war, haben wir daher Quecksilber-
verschliisse benutzt. Zwar reagiert Quecksilber mit TiCl; in minimalem
MaBe nach der Gleichung: Hg + TiCly = HgCl+ TiCl;. Doch diese
Reaktion verliuft auBerordentlich langsam, und aullerdem entstehen
dabei nur Stoffe, deren Dampidruck bei Zimmertemperatur praktisch
gleich null ist.

Das TiCly wurde unter Luftabschlu in den mit trocknem
Wasserstoff vollkommen angefiillten Apparat destilliert. Glashdhne
wurden vermieden, weil TiCl,
Paraffin 18st. Die Vorlage des
Destillationsapparates ist in Fig.1
\ abgebildet. Zu erginzen bat man

\/ noch im Anschluf3 an den Kiihler
einen mit Thermometer versehe-

nen Fraktionierkolben, in den
reinstes Titantetrachloridgebracht
wird. In dem Glasrohr C befindet
sich Quecksilber, welches durch
1 Heben eines durch einen Gummi-
schlauch mit ¢’ verbundeven Ge-
U fafles B so weit hinaufgebracht
wird, wie die Abbildung es zeigt.

Dann ist der Kolben /' gegen A4

und D) durch das Quecksilber
abgeschlossen.  Erwirmt man

== nun den Fraktionierkolben, so
destilliert der Vorlauf nach 2.
Geht danp das TiCl; ohne Nebel-
bildnng iiber, so wird B gesenkt
und dadurck der Zugang zu I frei gemacht. Das TiCl gelangt nun
nach F. Ist eine geniigende Menge iibergegangen, so wird durch
Heben von B der Verschlufl wieder hergestellt, und der Proze8 kann

Vorlage des Apparates zur Destillation
yon TiCl.}.

Revnen waa.u/w f‘

S
.\\

Figur 1.

1) Diese Berichte 37, 2620 [1905).
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beginnen. @ und E sind Quecksilberverschliisse, deren Konstruktion
aus der Zeichnung klar wird?).

Um TiCly, sowie tiberhaupt luftemptindliche Fliissigkeiten in ein-
wandfreier Weise abzuwigen, kann man den Apparat in Fig. 2 (S. 3208)
benutzen. K ist eine Glaskugel, in der durch das Rohr A reines TiCl,
unter Luftabschlufl hineindestilliert wird; das kann mit der oben (Fig. 1)
angegebenen Vorrichtung gescheben. Die Kugel ist durch einen
Quecksilberverschlufl; dessen Konstruktion aus der Zeichnung ver-
standlich wird, mit dem Rohr B verbunden. B miindet in das Rohr
(', welches von trockner Luft durchstromt wird. Durch SchlieBen
des Quetschhahns (¢ kann man den Apparat mit trockner Luft
fillen. An die Kugel K ist unten ein Glasrohr £ angeschmolzen
und so gebogen, wie die Figur es zeigt. Durch einen Gummistopfen
ist der Apparat auf eine Saugilasche gestellt.

Nachdem durch das Quecksilber geeignet gebogene Capillarrébr-
cben, die am duBeren Ende erweitert sind, in I eingeliibrt sind, wird
der Quetschhahn ¢/ geschlossen und der Apparat durch einen trocknen
Luitstrom gut getrocknet. Dann wird nach Offoung von € TiCl,
hineindestilliert. Da das Glas eine Wasserhaut besitzt, so ist dieses
erste TiCly noch nicht absolut rein. Man unterbricht daher die
Destillation fiir einen Augenblick und schliefit den Quetschhahn, wo-
durch die Flissigkeit durch das Rohr R hinausgedruckt wird. Das von
jetzt ab hineindestillierende TiCl, ist ganz rein und wird durch Erwirmen
der Roéhrchen und Abkublung in deren Erweiterung hineingesaugt.
Dann werden die Rohrchen abgeschmolzen und der Apparat gedffnet.
Die Capillarréhrchen werden in einen auf 100° erwirmten Vakuum-
exsiccator gebracht, der luftleer gemacht wird; dadurch wird das in
ibnen enthaltene TiCl, ausgetrieben. Die vorher leer gewogenen
Roéhrchen werden nun zuriickgewogen, wodurch die in ihnen einge-
schmolzene Menge TiCl, bekannt wird.

Der Apparat kann fir alle luftempfindlicher Fliissigkeiten be-
nutzt werden. Auch eine Atomgewichtsbestimmung von Titan ist
damit sehr gut ausfiihrbar. Der von Thorpe?) zum Abwigen von
TiCli zur Atomgewichtsbestimmung benutzte Apparat besitzt manche
Mingel, die bei dem hier angegebenen Apparat vermieden sind.

III. Vorlaufige Darstellung von reinem TiCl.

Wir stellten anfangs das TiCl; nach der von Ebelmen (. c.)
angegebenen Methode dar, die bisker noch keine Verbesserung er-

) Der beschriebene Apparat diirfte sich allgemein zur Reindarstellung
stark hygroskopischer Flassigkeiten eignen.

%) Diese Berichte 16, 3014 [1883].
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fahren hatte. Das so gewonnene Chlorid enthielt eine geringe Menge
goldfarbener, in verdiinnter Salpetersiure unloslicher Krystalle. Diese
sind schon friiher beobachtet worden. Ebelmen hielt sie fir TiCly;
Friedel und Guérin haben jedoch nachgewiesen, das sie eine Verbin-
dung der Formel TiOCI sind. Sie bilden sich, wenn man mit TiCl,
beladenen Wasserstoff iiber glithende Titansaure TiOs [eitet, oder wenn
man sauerstoffhaltigen Wasserstoff zur Reduktion verwendet, also
stets bei Gegenwart von Sauerstolf im glithenden Rohr. Wir konnten
TiCls frei von den erwihnten goldfarbenen Krystallen dadurch er-
halten, dafl wir sorgfiltig gereinigten Wasserstoff und obige Vorrich-
tung verwandten, mit der man TiCl, unter Luftabschlull in den voll-
kommen getrockneten, mit Wasserstoft gefiillten Apparat destillieren
kann.

B. Uber den Verlauf der Reduktion des TiCly durch
Wasserstoff.

I. Analysenmethode.

Bei den zahlreichen im Folgenden ausgefiihrten Analysen wurde
das Titan durch Fillung mit Ammoniak, Abfiltrieren der heiflen Lé-
sung und Glithen des Niederschlags als TiO; bestimmt. Im Filtrat
wurde das Chlor als Chlorsilber gefillt und auf die iibliche Weise
bestimmt.

Um den Anteil an TiCly, der bei den Gleichgewichtsversuchen
unzersetzt aus dem Rohr, in dem die Reduktion vor sich ging, ent-
wich, quantitativ zu bestimmen, leiteten wir das aus dem Rohr
tretende Gemisch von Wasserstoff, TiCly und HCl in einprozentige
Natronlauge, in der TiCly in Ti(OH); und Chlorwasserstoff zersetzt
wurde; letzterer wurde nebst der urspriinglich vorbandenen Salzsiure
von der Natronlauge gebunden. Eine quantitative Analyse fithrte
dann zur Kenntnis der Mepgen TiCly und HCI, die aus dem gliihen-
den Rohr traten. Aus dem fiir HCl gefundenen Wert konnte die ge-
bildete Menge TiCl; berechnet werden, da nach der Gleichung (1)
(S. 3200) ebenso viel Mole HCl wie TiCl; gebildet werden. Um die
Genauigkeit dieser Analysenmethode zu priifen, haben wir zuniichst das
Gasgemisch nach Durchstromung des kalten Rohres, in dem also
kein Umsatz stattfand, in die Natronlauge geleitet.

Analyse: Gef. 0.0689 g TiO; = 0.0413 g Ti; 0.4936 g AgCl =
0.1220 g CL.  Ber. aus dem Ti-Gehalt 0.1222 g Cl.

Das Resultat ist also befriedigend.

Spatere Analysen filhrten zwar nicht immer zu gleich guten
Werten, doch waren die Abweichungen nie sehr betrichtlich (falls
keine gréberen Versehen gemacht wurden). Sie erkliren sich daraus,
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daB TiCls leicht duBerst feine Nebel bildet, die unzersetzt entweichen
kénuen.

II. Vorversuche im Gasolen.

Bei den jetzt zu beschreibenden Versuchen befand sich das Glas-
bezw. Porzellanrohr, in dem die Redultion vergenommen wurde, in
einem Gasverbrennungsofen. Es wurde ein Gasgemisch eingeleitet,
welches auf 100 Mole H: etwa 1 Mol TiCly enthielt; letzteres befand
sich also im verdiinnten Gaszustande. Die Temperatur im Gasofen
betrug etwa 800—900°.

Bei nicht allzu schnellem Gasstrom, der jedoch bei den einzelnen
Versuchen verschieden war, erhielten wir die in Tabelle 1 angefiihrten
Werte:

Tabelle 1.

Nr ' gefundene gefundene Umsatz
T Menge Ti [ Menge Cl in 9/,
10 00515 | 01689 . 30
2 00552 01770 ¢ 26
3 0.0610 i 0.2079 ‘ 40

Um zu zeigen, wie die Berechnung des Umsatzes erfolgte, wollen wir
sie zum ersten Versuch durchfithren. Es wurden du-eh Analyse 0.0515 g Ti
gefunden.

0.0515 ¢ Ti — 2212 _ 600107 g Mole Ti.
‘ 8.1
01689 g Cl — O'gléﬁgi — 0.00475 g Mole CL.

Da das Titan als TiCly vorhanden war, muBl man, um die Anzahl der
Mole HCI zu erhalten, fiic jedes Mol Ti 4 Mole Cl abziehen.

0.00107 -4 = 0.00428 . . . . 0.00475
— 0.00428
Es bleiben 0.00047 Mole HCIL.

Es sind also 0.00047 Mole HCl gebildet, also auch 0.00047 Mole TiO,
zu 0.00047 Molen TiCl; reduziert. Unzersetzt sind 0.00107 Mole TiCly ge-
blieben; folglich waren urspriinglich

0.00107 + 0.00047 == 0.00154 Mole TiCl,
vorhanden. Da von 1.54 mg Molen 0.47 mg Mcle zersetzt sind, so betrigt

der Umsatz
0.47

1.54
Die obigen Werte fiir den Umsatz weichen ziemlich stark von
einander ab, was auf die Mingel der Apparatur zuriickzufihren ist.

- 100 == 30 %,.
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Bevor wir die exakten Versuche beschreiben, dirfte es sich viel-
leicht empfeblen, einmal kurz den sichtbaren Verlaut der Reaktion zu
beschreiben. Wenn das Gasgemisch TiCli + H, in das rotglibende
Rohr tritt, so findet keine sichtbare Veriinderung statt; gelangen je-
doch die glithenden Gase zu dem kalten Ende des Rohres, so scheidet
sich TiCls; in violetten Krystallen ab. Offenbar liegt hier eine Er-
scheinung vor, die St. Claire-Déville zuerst zu deuten versucht
hat, niamlich, daB gliihende, dissoziierte Gase beim plétzlichen Ab-
kiihlen nicht sofort in den Gleichgewichtszustand der niederen Tem-
peratur iibergehen, sondern zunichst noch in dem »abgeschreckten«
Zustand verbleiben, da bei der tieferen Temperatur die Reaktions-
geschwindigkeit der Vereinigung der Dissoziationsprodukte weit ge-
ringer, oft unendlich klein ist. Dies trifit fiir einen groBen Teil
der Gase schon fir Zimmertemperatur zu.

Nach Nernst') kann man nun mit einem solchen Rohr Gleich-
gewichte quantitativ bestimmen, wenn man dafiir sorgt, da3 die er-
hitzten Gase Zeit haben, den Gleicbgewichtszustand zu erreichen, und
die Abkiihlung in so kurzer Zeit vor sich gehen ld8t, daBl sich das
Gleichgewicht nicht merklich verschiebt.

Das erstere kann man durch einen geniigend langen und weiten
Heizraum, das andere dadurch erreichen, dafl man die Gase durch
eine feine Offnung austreten 14Bt. Nernst hat hierfir ein pipetten-
formiges Gefifl benutzt. Wir konnten leider ein solches nicht ver-
wenden, weil bei obigem Prozel ein fester Kérper ausfillt, der die
feine Offnung bLald verstopft hiitte. Dagegen wurde von uns eine
wohl ebenso wirksame, schnelle Abkihluing durch einen, von kaltem
Wasser durchstromten, in den Heizraum eingefiihrten Kupferkiihler,
durch den die Gase austreten muflten, erzielt.

IlI. Versucbe bei bestimmten Temperaturen.

Apparatur. TUm die Reduktion des Titantetrachlorids durch
Wasserstoff exakter verfolgen zu kdnnen, baben wir sie in einem elek-
trisch geheizten Porzellanrohr bewirkt. Zwar greift, wie wir fanden,
das Gasgemisch TiCl; und H; bei hoher Temperatur nicht nur
Porzellan, sondern liberbaupt alle fiir ein Rohr iv Betracht kommenden
Stoffe mehr oder weniger an. (Auch Platin, sowie Quarz werden
picht verschont.) Wenn wir trotzdem bei Verwendung von Porzellan-
rohren einigermalen konstante Werte erhalteu konnten, so war das
dem Umstande zuzuschreiben, dafl durch Reaktion des Gasgemisches mit
Porzellan dieses sich allmiblich mit einer feinen Schiclit einer nicht

') Nernst, Theor. Chem. 6. Aufl,, S. 676.
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fliichtigen Titanverbindung bedeckte, die es dann aunscheinend vor
weiterer Reaktion schiitzte.

Der zur Bestimmung des Gleichgewichts dienende Apparat ist in
Fig. 3 (S. 3209) dargestellt. Darin ist der zum Linbringen von TiCly die-
nende Apparat (Fig. 1) in der Zeichnung fortgelassen. Das durch
einen Quetschhahn ¢/ verschlieBbare Glasrobr ermdglicht ein Aus-
spiilen des Apparates mit reinem Wasserstoiff. Am Ende des Por-
zellanrohres ist der Kupferkiihler A befestigt, der zur Lrzielung einer
sauberen und glatten Obertliche elektrolytisch platiniert wurde. Er
war 14 cm lang, und sein Durchmesser war nur etwa 2—3 mm kleiner
als der des Porzellanrohres. Durch einen utm das duBlere Ende ge-
legten Drahbt wurde er im Rohr festgehalten. Er war durch Cbatter-
ton Compound (Sh) luftdicht mit dem Porzellanrohr verbunden. Die
Kugel 1~ diente dazu, ein Absetzen des mitgerissenen Staubes von
TiCls zu ermiglichen.

Die Verbindung des Apparates mit dem Kugelrchr wird aus der
Figur klar?). ¢ ist ein Gummischlauch, der nach Beendigung der
Reaktion zuriickgezogen und gleich nach Entfernung von dem an der
Kugel angeschmolzenen Rohr zugedriickt wurde, damit keine Dimpie
von TiCly entwichen. Durch einen trocknen Gasstrom wurden diese
Dample in die Fliissigkeit getrieben. Das Zehokuogelrohr Z war bei
den ersten Versuchen mit 1-proz. Natronlauge gefiillt. Spiiter zeigte sich
jedoch, dall auch reines Wasser die austretenden Dample von TiCl,
und HCl quantitativ absorbierte. Die Analyse wurde wie oben be-
schrieben ausgefiibrt ?)

1) Samtliche Rohren wurden stets so mit einander verbunden, dafl eine
dicht anliegend iber dic andere geschoben und dann erst — also mog-
lichst entfernt von dem reagierenden Gasgemisch — mit Chatterton Compound
gedichtet wurde.

?) Interessant sind einige Beobachtungen, die mit der wiissrigen Lésung,
die im Zehnkugelrohr durch Absorption der austretenden GaseliCly + HCI ent-
stand, gemacht wurden. Durch Ammoniak wurde darin nimlich kein Nieder-
schlag erzeugt, erst durch Zusatz von Ammoniumnitrat oder Ammoniumsulfat
fiel Titanhydroxyd gquantitativ aus, Die Titansdure muf sich also in der wilrigen
Losung in kolloidaler Form befinden. Kolloidale Titansdure ist bisher auf
diese Weise nicht erhalten worden. Schwefelsiure erzeugt in der Lidsung
einen feinpulverigen Niederschlag, welcher der sogenannten Metatitansiure
dhnelt. Leitet man mehr TiCl, in Wasser, so wird dic anfangs klare Lisung
milchig tribe und zeigt Fluorescenz. Die Flussigkeit, aus der sich auch bei
lingerem Stehen nichts absetzt, absorbiert alles violette und blave Licht, er-
scheint deshalb in der Durchsicht gelbrot.
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Austihrung der Bestimmung.

Nachdem der ganze Apparat mit trocknem, vom Sauerstoff be-
freiten Wasserstoff ausgespiilt war, wurde reines TiCly auf die friiher
dargestellte (Fig. 1) Weise durch die Quecksilberdichtung B in den
Kolben 4 (Fig. 2) gebracht. Wurde nun der Quetschhahn ) geschlossen,
so stromte der Wasserstoff durch das TiCl, siittigte sich damit und ge-

langte durch eine
/ Glasfeder in das

\/ B Porzellanrohr.
g _mgz) Dieses war durch
den elektrischen
‘Widerstandsofen auf die Tem-
peratur gebracht, bei welcher
die Messung ausgefithrt werden
sollte. Die Temperatur wurde
durch ein Thermoelement ge-
messen, welches sich aufler-
halb des Porzellanrohres in
dem Ofen befand. Das er-
hitzte Gasgemisch wurde an
dem Kupferkiihler K abge-
schreckt und gelangte in die
vorgelegte Kugel 1. Traten
in dieser weifle Nebel auf, so
war das ein Zeichen dafir,
daf} der Wasserstolf nicht voll-
kommen von Sauerstoff frei
war, oder dafl im Apparat
Feuchtigkeit vorhanden war.
In der Kugel darf sich bei einwandsfreien Bestimmungen nur ein
leichter violetter Anflug absetzen, der aus mitgerissenem TiCls-Staub

besteht.

Das aus der Kugel I7 tretende Gasgemisch wurde dann vorerst
in eine Waschflasche mit Wasser geleitet. So liefl man den Prozefl
92—3 Stdn. bei konstanter Temperatur vor sich gehen. Der Wasser-
stoffstrom besaB3 dabei die Stirke, die er bei der eigentlichen Gleich-
gewichtsbestimmung haben sollte.

Figur 2.

Dann erst wurde mit dem Gummischlauch G (Fig. 3) das Zehn-
kugelrohr mit dem Apparat verbunden, die Zeit bestimmt und der
Wasserstoff in der Flasche /7 aufgefangen.

Nach Beendigung der ersten Bestimmung wurde in der Regel
eine zweite bei gleicher Temperatur und Konzentration ausgefihrt.
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Dann mufte der Kiihler herausgenommen und von dem ab-
gesetzten TiCl; befreit werden. Bevor dieses geschah, wurde der
ganze Apparat mit reinem Wasserstoff ausgespilt, indem der Quetsch-
hahn @ geoffnet wurde und der Wasserstoff direkt in den Apparat
gelangte.

Figur 3.

Der Inhalt des Kugelrohrs wurde in ein Jenaer Becherglas ge-
spiilt, mit Ammoniak und Ammoniumnitrat versetzt und das ab-
geschiedene Titanhydroxyd heif} filtriert (s. o.).

Ergebnisse.

Mit diesem Apparat und der beschriebenen Arbeitsweise wurden dje
Messungen ausgefiihrt, deren Resultate in Tabelle 2 (8. 5210) angegeben
sind. Diese enthialt alle Beobachtungen, die nicht offenbar falsch
waren. Wir hatten einen Anhalt dafiir, daB gré8ere Fehler nicht
gemacht waren, daran, daBl die von einem bestimmten Wasserstoff-
volumen mitgefiihrte Menge TiCl; anpdbernd bekannt war. Die
Summe von unzersetztem und zersetztem TiCly muBlte gleich jener
mitgefiihrten Menge sein. War dieses nicht der Fall, so schieden die
Werte als sicher falsch aus. Alle anderen Werte <ind angegeben,
damit man ein moglichst objektives Bild der obwaltenden Verhilt-
pisse erbilt.

Die in Tabelle 2 angegebenen Werte beziehen sich auf annihernd
gleiche Konzentration. Die Berechnung geschah in der bei Erldute-
rung der Tabelle 1 angegebenen Weise (8. 3205). Die unter Zeit
angegebenen Werte beziehen sich auf die Zeit, wihrend welcher das
austretende Gasgemisch absorbiert wurde. In der vorletzten Vertikal-
reihe findet man die GréBe des Wasserstoffvolumens, das in dieser
Zeit aufgefangen wurde. Es stellt den Raum dar, welchen das System
bei Zimmertemperatur einpehmen wiirde; nimmt man also 11 bei
Zimmertemperatur als Volumeicheit an, so erhidlt man die Konzen-
tration der reagierenden Stoffe durch Division der gefundenen abso-
luten Zahl durch das gemessene Wasserstoffvolumen.
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Beim 1. Versuch ist z. B. das Volumen gleich 6 1, es sind wihrend
der Zeit der Messung 2.21 mg Mole TiCl; in das Rohr eingefiihrt;
die Anfangskonzentration von TiCly war also ?;6?1:0,37 mg Mole
im Liter bei Zimmertemperatur. Der Raum, den der Damp! vop
TiCly und HCl einninumt, verschwindet gegen das Volumen des Wasser-
stoffs. Da pun aber bei verschiedenen Temperaturen das gemessene
Volumen verschiedene Grofle im Heizraum hat, wodurch also auch
die Konzentration sich #ndert, mul man beim Vergleich der bei ver-
dnderter Temperatur erhaltenen Werte dieses beriicksichtigen.

Aus den Werten der Tabelle 2 geht hervor, dall der Umsatz mit
steigender Temperatur griofler wird. Wenn ein Gleichgewicht vor-
handen ist, so verschiebt es sich mit der Temperatur betrichtlich.
Hat sich dempach bei einer bestimmten Temperatur das Gleichgewicht
eingestellt und lassen wir das Gas sich langsam abkiihlen, so wird
sich das Gleichgewicht der tieferen Temperatur einstellen, der Umsatz
also geringer werden als bei plotzlicher Abkiihlung, bei welcher das
Gas im Gleichgewichtszustand der hohen Temperatur einfriert. Dieses
bestitigte sich bei unseren Versuchen. Als wir unter sonst gleichen
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Bedingungen einmal durch den Kupferkiihler rasch abkiihlten, war
der Umsatz gréfler, als wenn der Kupferkiihler fortgelassen wurde und
das Gas sich langsamer abkihlte. Hier die diesbeziiglichen Zahlen:

Bei 945° wurde erhalten:
ohpe Kiihler mit Kihler
31 Umsatz 509, Umsatz.

Dann aber zwingt uns folgende Uberlegung zur Annahme eines
meBbaren Gleichgewichts:

Die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt oder verdreifacht sich
nach van’t Hoff?") in der Regel bei einer Temperatursteigerung von
etwa 10°% Wenn also bei 800° ein Umsatz von 229, stattfindet, so
wiare bei 1000° ein ganz bedeutend hoherer Wert als der tatsichlich
gefundene von 53%, zu erwarten.

Hiernach scheint also tatséchlich ein meflbares Gleichgewicht
eingetreten zu sein. Eine andere Frage ist indessen, ob dieses Gleich-
gewicht mit dem gemessenen identisch ist. Nach Nernst?) gibt es
jeweilig ein bestimmtes Temperaturgebiet, in dem die Messungen am
besten den Tatsachen entsprechen. Es ist leider nicht moglich ge-
wesen, dieses Temperaturgebiet im vorliegenden Falle zu bestimmen,
da eine theoretische Berechnung der Reaktionsisochore wegen man-
gelnder thermischer Daten unméglich war.

Die Reaktionsgeschwindigkeit mufl ziemlich grof sein, namentlich
bei den héheren Temperaturen; genau lieB sie sich aus weiter unten
angegebenen Griinden nicht ermitteln. Wie auch aus den Werten fiir
verschiedene Stréomungsgeschwindigkeiten ersichtlich, ist das Gleich-
gewicht wahrscheinlich auch bei den niedrigsten angewandten Tempe-
raturen erreicht. Ob bei der Abkiithlung eine merkliche Verschiebung
eintritt, mufl dahingestellt bleiben; es ist aber unwahrscheinlich, da
die Werte bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten nicht allzu-
sehr von einander abweichen. Bel groBerer Geschwindigkeit findet
ja die Abkiihlung schneller statt, die GréBe einer Verschiebung mufl
also geringer werden.

Der Heizraum hatte bei den Versuchen einen Inhalt von ca.
100 ccm.  Wenn also beispielsweise 51 Wasserstolf in 50 Minuten
das Rohr passiert hatten, so hatte sich jedes Gasteilchen 1 Minute im
Heizraum befunden; denn wihrend ein Gasteilchen vom hinteren zum
vorderen Ende des Rohres gelangt, tritt aus dem Rohr eine Gasmenge
gleich seinem Volumen. Gepau ist das nicht der Fall. Denn wenn

) Chem. Dynamik S.225. Nernst, Theor. Chem. S. 668.
?) Ztschr. I aporg. Chem. 49, 217 [1906]. Theor. Chem. S. 677.
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das Gas wie in diesem Fall das Gas durchstrémt, kann man nicht,
wie Bodenstein!) gezeigt hat, die oben berechnete Zeit des Auf-
enthalts im Heizraum in die fiir Reaktionsgeschwindigkeiten bei
rubenden Systemen giiltigen Formeln einsetzen. Am Eintrittsende
des Rohrs haben wir den Anfangszustand, am anderen Ende den
Endzustand der Reaktion, dazwischen liegen alle iibrigen Zustinde;
die Diffusion zwischen den Gasen verschiedener Zusammensetzung
verhindert eine Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch ein-
fache Zeitmessung. Doch noch in anderer Hinsicht spielt die Diffu-
sion hier eine Rolle. Durch die Reaktion entsteht ein Stoff mit ge-
ringem Dampfdruck TiCl;, der sich beim Abkiihlen abscheidet. Wird
also unser Heizraum von kalten Flichen begrenzt (das ist an den
Enden des Rohres der Fall), so scheidet sich TiCls auf ihnen ab,
was sowohl am Eintritts-, als auch am Austrittsende des Rohres be-
obachtet wurde. Dadurch wird den Gasen eine Komponente ent-
zogen, die sie durch Diffusion zu ersetzen suchen. Die kalten Stellen
iiben also gewissermaflen eine ansaugende Wirkung auf Stoffe mit
geringerem Dampfdruck aus,

Daraus erklirt sich auch die Beobachtung, daf bei sehr langem
Aufenthalt der Gase im Heizraum, also bel ganz geringer Stromungs-
geschwindigkeit, die Reaktion viel weiter geht — ja sogar quantitativ
verlaufen kann. Daher mullte mit groflerer Strémungsgeschwindigkeit
gearbeitet werden, bei welcher der Einflul der Diffusion minimal war.
Eiven Beweis dafiir, daf} Storungen durch Diffusion nicht betriichtlich
sind, Lhat man in der Ubereinstimmung der gefundenen Werte.

IV. Versuche bei verinderter Konzentration.

Um die Wirkuog einer Konzentrationsinderung auf die Grofle
des Uwsatzes zu studieren, haben wir den Kolben, in dem sich der
Wasserstoff mit TiCly siittigte (Fig. 3), auf 0° abgekiihlt; bisher besa(
er Zimmertemperatur. Die Anfangskonzentration von TiCl, wurde
dadurch auf etwa 1/; der friilheren bLerabgesetzt. Wie die Werte der
Tabelle 3 (S. 3213) zeigen, ist bel geringerer Konzentration der Umsatz
gréBer, und zwar um eine der Konzeotration entsprechende Grifle.

Da die Konzentration von HOCIl gleick der von TiCl; sein soll,
[Ti Ol
[TiCL]y
sind und die eingeklammerten Formeln die Konzentration des be-
treffenden Stoffes, ausgedriickt in mg Molen im Liter, bedenten.

wurde der Ausdruck

= K gesetzt, worin x und y ganze Zahlen

1) Ztschr. . phys. Chem, 61, 422.
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Tabelle 3.

Zersetzung von TiCl; durch Wasserstoff bei annihernd
gleicher Konzentration.

i ’ ® [+ | L3 © — T
) & &3 > o=
5 B g 1 s= | 8 5884
3 PR~ =, 'Swldw Fw BE k|
Ml 2 S g% ) 2 B 2s 323 2
g bog< = 5= 32 g =2l P
@ I 2 [ = O ) 2 .=
= 2 2 | 50|38 . 80
) ) £ & g =
Min. | %0 80 S =l s 1 %
1 7500 - ‘ 0.3926 0.0523 , 0.76 | 0.11 065 | 6.2 | 144
2 ] 18 — 0.3996 | 0.0511 : 0.86 | 0.22 | 0.64 | 6 25.5
3 ] 80 . 9 0.3929 | 0.0476 ' 1.04 | 034 | 0.70 | 6.3 | 32.7
4 | 900 - 0.3750 | 0.0412 105 | 054 | 051 ! 6 514
51 910 70 | 03440 | 0.0845 , 1.10 | 0.60 | 050 | 5 55.5
6 11000 — | 04220 | 0.0422 | 1.34 | 081 | 053 1 6 60.4

Durch Berechnung wurden x =4 und y = 3 ermittelt, so-daf}
fiir die beobachteten Konzentrationen der Ausdruck —%%—gii—}i bei kon-
stanter Temperatur konstant bleibt.

Darin ist [TiCl;] = [HCL] gleich der gefundenen Menge Salzsiure
dividiert durch das Wasserstoffvolumen, [TiCL] gleich der unzersetzten

Menge TiCl, dividiert durch das gleiche Volumen.

I . R . . . [TiCls)* ) .
n der Tabelle 4 sind die Werte fiir [T:CL]? angegeben, die aus
PR 2
den Werten der Tabellen 2 und 3 berechnet wurden.
Tabelle 4.
o T
Temperatur | [TiCly) | [TiCly) ‘ H‘%g{ﬂ:
7850 § 0.29 0.08 0.0017
0.107 0.037 0.0015
0.27 0.20 0.081
900° 0.08 0.09 0.131
0.27 0.23 0.139
0277 0.32 0.493
1000° 0.25 0.29 0.453
0.088 0.135 0.487
0.21 0.78 . 374
1100° % 028 | 073 . 221

207*
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Die Werte der letzten Vertikalreihe sind auffallenderweise an-
ndbernd gleich fiir gleiche Temperaturen, wofiir wir noch keine Er-
klirung gefunden haben. Die gréferen Abweichungen in Tabelle 4
sind zum Teil auch darauf zuriickzufiihren, daB die Temperaturen
nicht ganz gleich sind, sondern Schwankungen bis zu 159 stattfanden.

Da nur zwei Konzentrationen, namlich die bei obiger Versuchs-
anordnung moglichst grofite und kleinste beobachtet sind, so ist
natiirlich nicht gesagt, dafl Obiges auch fiir andere Konzentrationen
gilt, was selbstverstindlich der Fall sein konnte,

V. Bestimmung des Einflusses von Salzsiure auf das
Gleichgewicht.

Um den Einflufl von Salzsiure auf das Gleichgewicht zu untersuchen,
mischten wir dem urspriinglichen (rasgemisch Salzsiure Lei. Dies
geschah dadurch, dafl wir ein Gemisch von Wasserstoff und TiCl,
durch ein glibendes Rohr stromen lielen, wodurch teilweiser Um-
satz, also Bildung von Salzsiiure stattfand. Das austretende Gas-
gemisch, das nun neben Wasserstoff wmd TiCly auch Salzsiure ent-
hielt, und dessen Zusammensetzung bestimmt wurde, wurde durch das
Gleichgewichtsrohr geleitet. Es zeigte sich, daB Salzsiure den Um-
satz stark verkleinert.

Das Gasgemisch, welches das erste Rohr passiert hatte, enthielt
auf 2.33 mg Mole TiCly 0.58 mg Mole HCI.

Die Bestimmungen bei 940° fiihrten zu folgenden Werten:

Tabelle .

; ‘
TiCl, ; Ti Cl3 W'lsserstoff 1

Nr. unzersetzt i gebildet HCl volumen ‘ Umsatz
| | ' |‘

] 213 | 040 103 | 521 1589

2 221 | 018 077 | 321 | 159

Die Werte fiir den Umsatz weichen sehr von einander ab. Es
ist dies daraaf zuriickzuflihren, dafl die Konzentration der bei-
gemengten Salzsiure sich wohl etwas verdindert hat, wodurch das
Resultat stark beeinfluBt wird. Jedenfalls zeigen die angegebenen
Zahlen, daB} Salzsiure einen groBen Einfluf ausiibt, denn bei 940°
wire nach Tabelle 2 ein Umsatz von etwa 50 %, zu erwarten.

Zur Vervollstindigung des empirischen Materials soll noch er-
wahnt werden, dafl das am Kiibler abgeschiedene Produkt wiederholt
apalysiert und stets als TiCl; befunden wurde. Selbst bei 1200° war
die Reduktion bei Anwendung obiger »Abschreckmethode« also nur
bis zum dreiwertigen Titan gegangen,
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Es soll hier kein Versuch gemacht werden, obige Daten einer
theoretischen Besprechung zu unterziehen, da eine Anzahl fiir diesen
Zweck wichtiger Punkte noch nicht festgelegt ist. So fehlt uns z. B.
zurzeit jedweder Anhalt iiber die Bildungswirmen der bei obigem
Umsatze beteiligten Stoffe. Auch miifite der Vorgang erst einmal in
umgekehrter Richtung studiert werden. Ferner besitzen wir keine
Angaben iiber das Verhalten des Titantetrachlorids bei héheren Tem-
peraturen, d.h. ob dieses dissoziiert. Versuche, die wir in dieser
Richtung angestellt haben, fiihrten noch zu keinem positiven Lrgebnis.
Wir haben trotzdem die Mitteilung der von uns gefundenen empiri-
schen Daten beschlossen, weil sie uns groBe Dienste bei der Darstel-
lung groflerer Mengen TiCls geleistet haben (s. u.), dann aber auch,
weil die zugrunde liegende Reaktion zweifellos in thermodynami-
scher Hinsicht erhebliches Interesse beansprucht. Es soll darauf hin-
gewiesen werden, dafl Apgaben in der Literatur darauf deuten, daf}
in dhnlicher Weise meflbare Gleichgewichte noch bei anderen Ele-
menten der vierten Gruppe des periodischen Systems auftreten. Von
diesen ist vielleicht das Gleichgewicht SnCly + H: = SnCl; + 2HCl
am leichtesten zu bestimmen, weil darin nur zwei Wertigkeiten auf-
treten.

C. Neue Darstellung von TiCls, TiCl: (und Ti?).
I. Darstellung griB8erer Mengen vou TiCls.

Die obigen Beobachtungen iiber den Verlauf der Reduktion des
Titantetrachlorids haben uns in den Stand gesetzt, einen Apparat zur
Darstellung gréBerer Mengen von TiCl; anzugeben. Da selbst bei
ziemlich hohen Temperaturen, bei welchen die Gefahr, daf} die Ge-
fille angegriffen werden, sehr grof3 ist, der ProzeB noch nicht quan-
titativ verlduft (s. 0. 1200%, so suchten wir nach einem Wege, wie
schon bei etwa 900—1000° eine moglichst vollstindige Reduktion er-
zielt werden konnte. Theoretisch miifite man dies dadurch erreichen,
daBl man dem Gleichgewicht TiCls entzieht. Es ist nun oben gezeigt
worden, das kalte Winde eine ansaugende Wirkung auf TiCl; aus-
iiben; daher braucht man nur das Gleichgewicht in einem Raum zu
erzeugen, der von moglichst ausgedehnten kalten Flichen umgeben ist.
Nach diesem Prinzip ist der Apparat Fig. 4 (S. 3216) konstruiert, der
aus einem Quarzrohr besteht, welches durch eine im Innern befind-
liche Platinspirale oder eine andere geeignete Masse elektrisch geheizt
wird. Das Rohr befindet sich in eipem geschlossenen Glasmantel,
der von auflen gekiihlt wird. Bei A wird ein Gemisch von TiCl
und H, eingeleitet, bei B entweicht Wasserstoff und Salzsiure nebst
geringen Mengen TiCl;. Das TiCl; scheidet sich an dem kalten
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Glasmantel ab. Dieser Apparat gestattet die Darstellung beliebig
groller Mengen von reinstem TiCls. Bei der bisherigen Darstellungs-
weise (s. 8. 3200) mufite man nach einer gewissen Zeit den Prozefl
unterbrechen, weil das Rohr sich verstopite, da das TiCly sich nur
an einer Stelle abschied. Auch bei sehr weiten Réhren, bei denen
der Verbrauch von Heizmaterial unverhiltnismiBig grofl war, erbielt
man nur kleine Mengen von TiCls.

71 /IEL———ohu..&,
Al
Hihlroasses %’é—”:_gg‘

Figur 4.

Die Anordnung unsercs Apparates zur praktischen Darstellung von TiCls
wird aus der Figur 4 klar. Das Quarzrohr war 60 cm lang und hatte einen
iufleren Durchmesser von 18 mm. Der zur Heizung*) dienende Platindraht
(0.4 mm stark und 2.50 m lang) war auf ein Porzellanrohr zu einer Spirale
von 18 cm Linge aufgewickelt. Die Spirale wird genau in die Mitte des
Quarzrohres geschoben. Die Linge des Glasrohres und des Kithlmantels er-
geben sich aus der Linge des Quarzrohres. Das Glasrohr hat einen Durch-
messer von 5—6 cm, der Kithimantel von 8 em. Die beiden Réhren zur Zu-
und Ableitung des Kihlwassers miissen sehr weit (1 em) sein, damit man
geniigend Wasser hindurchscliicken kann. Die einzelnen Rohren werden
durch Gummischliuche mit einander verbunden, wie es aus Fig. 4 ersichtlich
wird. Nachdem der ganze Apparat mit vollig reinem Wasserstoff gefillt ist,
¢ifnet man den Stopfen G, gieft TiCly in den Kolben und schlieBt schnell
wieder. Erst nachdem der dabei in den Apparat gekommene Luftsauerstoft
vom Wasserstoff vollig verdringt ist, heizt man das Quarzrobr langsam an.
(Der oben beschriebene Platindraht hilt bei langsamem Anheizen 110 Volt
Potentialdifferenz aus; er ist dann allerdings mit 7 Ampere bis zur Grenze
belastet.) Sehr bald scheidet sich dann an dem inneren Glasrohr das TiCls
ab. Man erwirmt zweckmiBigerweise den Kolben mit dem TiCly, um die
Reaktion zu beschleunigen. Das iberschiissige, entweichende TiCl, fingt
man in konzentrierter Schwefelsiure auf.

Das so dargestellte TiCl; bildet ein feines, rotviolettes Pulver,
das sich an feuchter Luft sehr schnell zersetzt. Daher bewahrt man
es praktisch in trockner Kohlensiure auf.

1} Versuche, andere Heizmassen zu verwenden, sind im Gange.
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Mit verfliissigtem Ammoniak gab das TiCls im zugeschmolzenen
Rohr eine gelbliche Emulsion. Ein Teil schien mit griinlicher Farbe
in dem Ammoniak in Losung zu gehen. Nach dem Offnen des Rohres
und Abdunsten des Ammoniaks hinterblieb ein gelbgraues Produkt,
das im offenen, mit einem Natronkalkrohr versebenen Réhrchen noch
nach vier Tagen nach Ammoniak roch.

II. Darstellung von Titandichlorid, TiCl.

Das wasserireie Titantrichlorid besitzt schon bei gewdhnlicher
Temperatur eine merkliche TiCli-Tension; es zerfillt also nach der
(sleichung

2 TiClz == TiCl: + TiCl,.

Da wir eine groflere Menge von TiCl; in obigem Apparat er-
halten hatten, versuchten wir daraus TiCls nach dem von Friedel
und Guérin (l.c.) angegebenen Verfahren darzustellen. Wir erhielten
ein schwarzes Produkt, das sich an der Luft nicht entziindete und
sich in rauchender Salzsiure mit griinlicher Farbe loste (etwa #hnlich
den Ferrosalzen). Diese Losung firbte sich beim Zusatz von TiCly
sofort violett, enthielt also sicher zweiwertiges Titan.

Die Eigenschaiten des Titandichlorids scheinen erheblich von
dessen Bildungstemperatur abzuhingen. So erhielt der eine von uns
(St.) vor einigen Jabren auf dem gleichen Wege wie oben ein Pro-
dukt, das sich an der Luft sofort unter Aufglihen zersetzte.

Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, daBl obige Ldsung in
Firbung und Reaktionen durchaus der Losung glich, die der eine von
uns (8t.) friiher aus metallischem Titan und Salzsiure erbalten hatte.
Daher wurde jetzt jener Versuch wiederholt. Drei Proben Titan-
metall (de Haén) wurden mit Salzsiure in Lisung gebracht. Von den
erhaltenen Flissigkeiten lieferten zwei die Reaktionen des zweiwerti-
gen, eine dagegen die des dreiwertigen Titans. Offenbar hingt dieses
Verhalten von der Beschaffenheit des Titanmetalles ab; denn die drei
Proben waren physikalisch sehr verschieden. Auch chemisch schienen
Unterschiede zu bestehen, die jedoch noch niher festgestellt werden
sollen. Die Losungen des zweiwertigen Titans lieferten folgende qua-
litative Reaktionen:

1. Beim Kochen an der Luft trat allméhlich Violettfirbung ein,
d. h. es verwandelte sich das zweiwertige Titan in dreiwertiges.

2. Vorsichtige Zugabe von Salpetersiure bewirkte zunichst Vio-
lettfarbung, dann Entfirbung. Hierbei wird also sehr klar der Uber-
gang von der zwei- in die drei- und vierwertige Form gezeigt.
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3. Mit TiCl,: sofort Violettiarbung. Der Vorgang
TiCli + TiCl; == 2TiCls
ist demnach umkehrbar (vergl. oben).

4, Mit NH,;, (NH,): CO; oder (NH,):S: schwarzbrauner Nieder-
schlag, der nach kurzer Zeit stiirmisch Wasserstoff entwickelte
[Ti(OH).?].

5. Mit Kaliumrhodanid: griine Losung, die reinen Ather beim
Schiitteln nur wenig firbte. Diese Reaktion verlief durchaus anders,
als von der Pfordten friiher angegeben hatte!). Wir fiihren dies
darauf zuriick, dal jener Forscher mit gewéhulichem Ather gearbeitet
hat, der, wie der eine von uns gezeigt hat?), sich zum Nachweis von
Titan wegen seines Peroxydgehaltes nicht eignet.

6. Mit Natriumacetat: schwer losliches, griines Titanoacetat, das
als Paste auf Ton gestrichen, allmiblich schwach rétliche Farbe an-
nimmt. Die Reaktion #hnelt der Bildung des Chromoacetates.

7. Mit Quecksilberdichlorid: beim I ochen Ausscheidung von
Kalomel.

8. Beim Eindampfen im Vakuum: Krystalle, wahrscheinlich
TICIQLH)O

III. Bildung metallischen Titans bei der Reduktion des
Trichlorids?

Als das bei ziemlich hoher Temperatur (helle Rotglut) durch
Reduktion des TiCly im Wasserstoffstrom erhaltene schwarze Pulver
mit Salzsiure behandelt wurde, ging ein Teil leickt und ohne Neben-
reaktionen in Losung, wihrend ein betrichtlicher Anteil unter Gas-
entwicklung (oifenbar H,) gelést wurde, ohne daf sich wesentliche
Mengen von TiCl; gebildet hitten. Wir glauben — obgleich dieses
in Widerspruch mit #lteren Angaben steht — darauthin die Vermutung
aussprechen zu konnen, dafl die Reduktion des TiCl; sich bis zum
metallischen Titan durchfiihren lassen miisse, wenn nur hinreichend
hohe Temperaturen angewandt wiirden. Die Untersuchung des so
erhaltenen Metalles diirfte aus zahlreichen Griinden von erheblichem
Interesse sein. Vielleicht ist die pyrophore Natur des oben erhaltenen
Dichlorids ebenfalls auf eine starke Beimengung von Titanmetall zu-
riickzufiihren. .

Vorstehende Untersuchung soll nach verschiedenen Richtungen
hin fortgesetzt werden.

% Ann. d. Chem. 237, 227 [1887].
?) Diese Berichte 38, 2620 [1905].





